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e 

C onozca su audiencia” En esta nueva edición, bemos intentado seguir este importante 
consejo dirigido a los autores, para atender mejor las necesidades de aquellos estudientes 
que están realizando un serio trabajo con este material. Sabernos que la mayoría de los 
estudiantes de química general, debido a su carrera, no están interesados en la química, 
sino en la biología, la medicina, la ingeniería, las ciencias del medio ambiente y agricolas, 
yootris áreas. También somos conscientes de que la química general será el único curso 
universitario de química para muchos estudiantes y =u única oportunidad de aprender 
algunas aplicaciones prácticas de la química. Hemos deeñado este texto para todos estos 
estudiantes, 

Los estudiantes de este texto probablemente hoyan estudiado algo de químico, pero 
aquellos que no lo hayan hecho, y los que lo utilizan como recordatorio, encontrarán que 
en los primeros capitulos se desarrollan conceptos fundamentales a parte de las ideas más 
elementales, Los estudiantes que piensan convertirse en químicos profesonales también 
comprobarán que el texto se adapta a $us imlereses especificos. 

El estudiante medio puede necesitar ayuda para identiicar y aplicar los princip.os y para 
visualizar 5u significado lísico, Las caracteristicas pedagógicas de este texto están dise- 
ñadas para proporcionar esta ayuda. Ad mismo tiempo, esperamos que el texto sirva para 
sumentar la destreza en la resolución problemas y la capacidad crítica del alumno. De esta 
manera, hemos intentado conseguir el balance adecuando entre principios y aplicaciones, 
razonamientos cuantitativos y cunlitalivos y entre igor y simplificación. 

A lo lugo del texto 52 muestran ejemplos del mundo res] para resaltar la discusión. 
Taonbién se pueden encontrar en numerozas ocasiones, relevantes ejemplos de las cien- 
clas biológicas, la ingentberia y las ciencias medioambientales. Esto ayuda a mostrar a las 
estudiantes una química viva y les ayuda a entender su importancia en cada una de laz 
carreras. En la mayor parte de los cesos, también les ayuda a profundizar en los concep- 
tos básicos. 


Organización 
En está edición, mantenemos la organización fundamental de las ediciones sexta y sépil- 
ma, en número de capítulos pero con una cobertura adicional de materia, en profundidad 
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* En esta edición se ha 
sumentado el ravel de los 
detalles y la pedagogía en la 
resolución de problemas. 


y amplicod en algunos capítulos. Después de una breve revisión general de los conceptos 
básicos en el Capítulo 1, introducimos la teoría atómica, incluyendo la tabla periódica, cn 
el Capítulo 2, La tabla periódica es un instrumento extraordinariamente útil y su presen- 
tación al comienzo del texto nos permite utilizarla de modo diferente en los primeros ca- 
pítulos. En el Capítulo 3 introducimos los compuestos químicos y $4 estequiometría. Los 
compuestos orgánicos se incluyen en esta presentación. La introducción de los com- 
puestos orgánicos en los primeros capítulos nos permite utilizar ejemplos orgánicos a lo 
largo de todo el libro. Los Capítulos 4 y 5 introducen las reacciones químicas. En el 
Capítulo 6 se estudian los gases en parte, porque son conocidos por los estudiantes (les 
yuda a aclquirir confianza) pero también porque algunos profesores prefieren tratar pron- 
to esta materia para coordinar mejor los programas de clases y laboratorio. Observe que 
el Capítulo 6 puede retrasarse fícilmente para unirlo con los otros estados de la materia 
en el Capítulo 13. En el Capítulo 9 profundizamos en la mecánica ondulatoria más que 
en ediciones anteriores, swunque lo hacernos de forma que permita separar este material a 
discreción del profesor. Como en ediciones anteriores, hernos resaltado la química del 
mundo real en los capítulos finales que cubren la química descriptiva (Capítulos 22-15) 
y hemos tratado de facilitar el adelanto de esta materia a las primeras partes del texto. 
Además, muchos temas de estos capítulos pueden tratarse de forma selectiva sin necesi- 
dad de estudiar los capítulos completos, El texto termina con sendos capítulos muy com. 
pletos y revisados de química orgánica (Capítulo 27) y bioquímica (Capítulo 28). 


Cambios en esta edición 


Hemos hecho una serie de cambios menores de organización para mejorar el fujo de in- 
formación al estudiante y reflejar las tocas más recientes sobre la enseñanza de la quima- 
ca general, En el Capítulo 7 (Termoquimica) se ha invertido el orden en el quese presentan 
el calor y el trabajo, respecto a la séptima edición. También se adelanta la introducción 
del concepto de los estados estándar de forma que la mayor parte de los datos en el capi 
tulo pueden ser de estados estándar. En el Capítulo 20 (Termodinámica) se han reorgani- 
sado las secciones sobre entropía de manera que todas ellas preceden a la introducción 
de la energía Gibbs. 

Los mayores cambios en esta edición se centran en la profundización de los conteni- 
dos y la adición de algunos ejercicios avanzados al final del capítulo, Concretamente, €n 
el Capítulo 3 (Compuestos químicos) hemos añadido una sección de introducción a los 
compuestos orgánicos incluyendo nomenclatura Esto permite hacer más referencias a 
compuestos orgánicos en todo el libro y tembién se ajusta a los que prefieren introducir 
ames la química orgénica en el curso. En el Capítulo 6 (Gases) se pone más énfasis en la 
utilización de las unidades 51 y se proporcionan más delalles sobre la teoría cinético- 
molecular de los gases. En el Capitulo 7 Clermoquímica) el cálculo de las magnitudes de 
trabajo y la discusión sobre Las funciones de estado y funciones que dependen del ca- 
mino son más amplias que en la edición anteriors. Se ha revisado apreciablemente el 
Capítulo Y (Electrones en los átomos) incluyendo nuevas secciones sobre la mecánica 
ondulatoria y más información sobre el tratamiento de las fenciones de onda, núnveros 
cuínticos, orbitales y distribuciones de probabilidad rodial. El Capítulo 10 (La tabla pe- 
riódica y algunas propiedades atómicas) se basa más en las ideas del Capítulo 9 que edi- 
ciones anteriores, permitiendo una discusión más completa sobre el apantallamiento, 
penetración y Z. El Capítulo 11 (Conceptos básicos del enlace químico) se ha reorgani- 
zado para proporcionar na presentación más clara de la estrategia general en la escritu- 
rá de estructuras de Lewis. En el Capítulo 12 (Aspectos adicionales del enlace químico) 
se aplican las nuevas ideas desarrolladas en el Capítulo 9 a la hibridación de los orbita- 
les atómicos y al tratamiento de orbitales moleculares. La teoría de orbitales moleculares 
se amplia incluyendo las moléculas heteronucieares. 

En el Capítulo 13 (Líquidos, sólidos y fuerzas intermoleculares) hay una sección 50- 
bre estructuras cristalinas, En el Capítulo 15 (Cinética química) se utiliza la definición re- 
comendada por la TUFAC de una velocidad de reacción general en el tratamiento de 


» Se destacan en csta edición 
Jos apartados ¿Está 
presindadose,. E que son 
evestiones comprometidas 
realizadas por los boenos 
estodiantes. 


* Recuerde, son notas al 
margen, nuevas en esta edición. 


+4 final del copítulo se tratan 
aplicaciones detalladas de 
quémica de forma ny concreta. 
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velocidades de reacción. También se presentan con más detalle los mecanismos de neso- 
ción y catálisis enzimática. E 

Una nueva característica del Capítulo 17 (Acidos y bases) es una discusión de un mé- 
todo general para cálculos de equilibrio basados en las expresiones de la constante de exqui- 
librio, balances de materia y electroneutralidad, En el Capítulo 20 Termodinámica] se 
introdwce el concepto de entropía de una nueva forma y se desarrolla y explica de forma 
más completa la relación entre AG y AC”, Los capítulos sobre descriptiva inorgánica 
(Capítelos 22-244 se han puesto al día e incluyen diagremes de potencial de electrodo 
(Latimen, El Capítulo 27 (Química orgánica) incluye ahora una introducción a Las neac- 
ciones Sul y 552 y otros tens de interés ampliando el comenido de química orgánica en 
este curo, Se han añadido al Capítulo 28 (Química de la materia viva) discusiones sobre 
el metabolismo y reacciones enzimálicas. 


Ayuda en el texto para el aprendizaje de los estudiantes 


Como en ediciones arteriores, hemos intentado erear el temo más Ú4l posible para los es- 
tudiantes. Á continuación se indican algunas de las cosas que se han hecho con este fin: 


Exprestones importantes. Las ecuaciones, conceptos y reglas más significativas se 
resaltan con un fondo coloreado de forma que los estudiantes pueden encomrarlas con 
Facilidad, 

Resumen Términos clave/Glosario, Cada capítulo concluye con un Resnen detallado 
de conceptos importantes y de información pumoal, Después del Resumen hay una lista 
de Términos clave, lérminos que aparecen en negrita en el texto y se definen de nuevo en 
el Glosario (Apéndice El. Los esudiantes pueden utilizar las listas de Términos clave y 
el Glosario como ayuda para aprender la temindlogía de la química general. 


¿Está preguntándose... 7 Para ayudar a clarificar materias que a menudo confunden a 
hos estudiantes, $e proponen y después se responden cuestiones bajo este encabezamiento 
especial. Por razones pedagógicamente claras, estas cuestiones se formulan en la forma 
en que los estudiantes las suelen plantear. Algunas están diseñadas para ayudar a los 
estudiantes a evitar errores de concepto comunes; olras proporcionan analogías 
explicaciones alternativas de un concepto; otras se refieren a inconsistencias aparentes 
en la matería que están aprendiendo, En respuesta a los comentarios y sugerencias de los 
estudiantes y los revisores del texto, estas cuestiones se han ampliado considerablemente 
en esta edición. En concreto, el formato ¿Está preguntándose... F se utiliza en algunos 
casos para introducir materia dirigida a los estudiantes mejor preparados. Algunos de 
estos temas se tratan aún més en los ejercicios del final del capítulo. Estos ternas pueden 
tratarse y omitire según el citerio del profesor. 


Recuerde, notas al margen. Para ayudara los estudiantes a comprender el significado 
de conceptos anteriores o para señalar fallos frecuentes, hemos añadido en esta edición 
las notas al margen Recuerde. Como su nombre indica, estas notas piden a los estudiantes 
que recuerden información clave sobre conceptos y métodos para la resolución de 
problemas, A veces se utilizan junto con problemas resueltos para prevenir a los estudiantes 
sobre errores comunes, 


Cajas “Atención a...". Creemos que las aplicaciones relevantes deben formar parte 
del texto y que las cuestiones colaterales deben limitarse a las notas al margen y a los 
apartados ¿Está preguntándose... 7. Teniendo esto en cuenta, cada capítulo termina c00 
un informe corto sobre un terna práctico apropiado al contenido del capítulo. Estos 
informes, que pueden considerarse de lectura opcional, se centran en las ideas introducidas 
en el capítulo, 


Enfoque de la resolución del problema propuesto más dificil 
Probablemente, uno no llega a ser mejor golfista por ver jugar a Tiger Woods; hay que 
seguir un curó y practicar. Para dar a los estudiántes el apoyo que necesitan para 
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* biuechos ejemplos resueltos, 
desarrollados von cuidado, poso 
a puso. 


* Dos ejemplos prácticos 
después de caca ejemplo en el 
bexic, 


Los Ejemplos de 
recapitulación, diseñados para 
ayudar a dos estudiantes a 
aprender cómo resolver estos 
problemes más complicados, son 


nuevos en está eclición. 


P Los Ejercicios ¿vanzados y de 
recapitulación hán sido 
mejorados en esta edición. 


E Los Problemas de seminario, 
los más avanzados del libro, se 
amplían eo esta edición, 


Los Ejercicios Multimedia 
son nuevos eñ esta edición. 


adquirir destreza en la resolución de problemas, se ofrecen amplios ejemplos en el tex- 
to que cubren todos los conceptos clave introducidos en el libro, cada uno de ellos 
acompañado por dos ejemplos prácticos, También se proporcionan ejemplos de recapi- 
tulación para concluir, los ejemplos del texto en cada capítulo y una gran selección de 
ejercicios de final de capítulo, incluyendo un conjunto que integra todos los medios del 
estudiante: 


Ejemplos ilustrativos en el texto. En ceda capítulo, la mayor parte de los conosptos 
se ilustran con ejemplos desarrollados, especialmente aquellos que los estudiantes deban 
aplicar en sus tareás pará casa y en los exámenes. En muchos cosos, como ayuda visual 
o para resaltar conceptos abstracios, los ejemplos van acompañados de un esquema 0 
una fotografía para ayudar a los estudiantes a visualizar lo que está sucediendo en el 
problema, 


Ejemplos prácticos. Estos ejemplos se diseñaron para proporcionar a los estudiantes 
una aplicación práctica inmediata de los principios ilustrados en el ejemplo. Se ofrecen 
dos para cada ejemplo ilustrativo. El primero, el Ejemplo práctico A, proporciona la 
práctica inmediata en un problema muy parecido al ejemplo ilustrativo. El segundo, el 
Ejemplo práctico B, supone generalmente para el estudiante una etapa más avanzada que 
el ejemplo ilustrativo. Esta combinación ayuda a los estudiantes a integrar y ampliar su 
conocimiento y su habilidad en la resolución de problemas. Las respuestas a todos los 
Ejemplos prácticos se dan en el Apéndice F. 


Ejemplos de recapitulación. El texto incluye una categoría especial de problemas que 
requieren que los estudiantes relacionen entre sí varios tipos de problernas importantes 
introducidos en el capítulo, y con tipos de problemas de capítulos anteriores. Estos 
problemas significan un reto para los estudiantes y uná ayuda para aprender cómo resolver 
estos problemas. Cada capítulo concluye con un Ejemplo de recapitulación con varios 
apartados, a veces de naturaleza práctica. En cada caso el problem se divide en partes, 
se resuelve cada parte y los resultados intermedios se combinan en una solución y respuesta 
final 


Ejercicios de final de capítulo, Cada capítulo termina con ejercicios de cinco pos, Las 
Cuestiones de Repaso requieren la aplicación directa de los principios introducidos en el 
capitulo, y generalmente implican un sólo conceplo y una respuesta corta, numérica, 
simbólica o escrita (o verbal), Los Ejerciclos se agrupan por categorías relacionadas con 
las secciones del texto y son de naturaleza más amplia que los de Cuestiones de Repaso. 
Los Ejercicios se emparejan, de modo que ahora hay dos problemas del mismo tipo. Los 
Ejercicios Aranzados y de recapitulación mo se agrupan por tipos, Generalmente son más 
difíciles que los de las secciones anteriores, Tienden a integrar materia de múltiples 
secciones o múltiples capítulos y pueden introducir nuevas ideas o desarrollar algunas 
más allá de lo que se ha hecho en el texto. Los Problemas de seminario son de especial 
interés; para resolverlos $e requiere un nivel más alto de conocimientos por parte de los 
estadiantes. Algunos de estos problemas repasan aspectos de la historia de la química; unos 
pocos tratan sobre experimentos clásicos; otros requieren que los estudiantes interpreten 
datos o gráficos; algunos aportan nueva materia; otros sugieren técnicas alternativas para 
la resolución de problemas; y unos pocos resumen de forma completa los principales 
puntos del capítulo. Los Problemas de Seminario se pueden utilizar de varias formas: 
como puntos de discusión en clase, como trabajo individual para casa, o- como trabajo de 
colaboración en grapo. Finalmente, los Ejercicios eMidtimedia, nuevos en esta edición, 
son cuestiones que sólamente pueden resolverse utilizando los medios interactivos que 
acompañan 1 este texto (www.librosite/petrucci). Esto permite al profesor señalar el uso 
de los medios simplemente asignado uno o más de estos problemas. 

Las respuestas a todos los problemas con la numeración en rojo se dan en el Apéndi- 
ceF 


* Cuestiones mejoradas de 
algontmos en la página eb del 


estudiante. 


Prefocio  KXW 


Página web del libro (LibroSite) 
(www.librosite.net/petrucci) 


LibroSite es una página web asociada al libro, con una gran variedad de recursos y material 
adicional tanto para los profesores como para estudiantes. Apoyos a la docencia, ejercicios 
de autocontrol, enlaces relacionados, material de investigación, cto. hacen de LibrosSite 
el complemento académico perfecto para este libro. 

Se ha construido especificamente para Química General, 8.* edición, y está organiza 
da por capítulos. No hay nada más fácil de utilizar. 
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ADVERTENCIA: muchos de los compuestos descritos 0 representados en este texto son 
peligrosos, así como muchas de las reacciones químicas. No intente realizar ningún 
experimento descrito o indicado en el texto, escepto con permiso, en un laboratorio 
autorizado y bajo la supervisión adecuada. 


Guía del estudiante para la utilización de este texto 


as siguientes seis págioses son un recorrido a través de algunas de los principales características de este texto y 55 
recursos integrados en diferentes medios. La utilización de este bexto de la forma que se ha diseñado le ayudará a 
adquirir el conocimiento y las habilidades fundamentales que necesita para tener éxito en la química. Buena suerte; 







AS a 

Ejemplo práctico Ae Cuando se fade 1,00 kg de ploro a I00ETC de 
0114 y! Te noi caridad de apar e 5, le tempora Mirad del 
a e 4 1% ¿Qué roca e pas hay? 

Ejemplo paúcbico E: Se añede ura mmocará de 100,0 q de cobre a PODA 
clics 038591 90 e 50 pue as a 2650. ¡Calas le teria 
cobre-agua? 


Notas al margen, Recuerde 
Estas notas de ayudarán á recordar las idear 
introducidas antenormente en el texto que 
son importantes, pará comprender lo que se 
está discutiendo en ese momento, 


im DA E A RA 















RECUERDE E 
o il 
cua braga de ls cincn 
esqritala, q, mm, dor 
especifico, F,y To pue 
ptr do Eición (073) 


Significado de los valores de los calores especificos 

La Toblo 71 eocztra lim calor speciñcos de varias elementos sHidos 
act jano, aa di compre ado corel de koscaroa moza 
plicar su uilación en porductos diseñados para descospelar rápida 
ca diga EE arcadas dei er ar 1034, 








Icono de una actividad para el estudiante 
en LibroSite (www.librosite.net/petrucci) 

Este icono le informa que hay una actividad en 21 
LibroSite del estadiante relacionada con do que está 
aprendiendo, 
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Esquemas moleculares 

A veces es dificil visualizar las moléculas y los procesos que 
nose puede ver directamente, Para ayudarle a comprender lo 
que está sucediendo a nivel molecular, vuelva a observar con 
cuidedo las deserípciones moleculeres proporcionadas en el 
bexto ynpas que las cemmparads, 
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o) leas preguntándose ...? 
—h 


¿Por qué los iones Na! [aq) no actúan como ácidos 0n disolución 
acosa? 





5 de lación acusa de us ios metálico a dicida depende principalmérnas de dira as- 
ies. El primero es la carga del catión el seguedo 6 dl taño del 10n. Cuando mayor Es la 
corga del cañón, muy ee lacapocidid del ion ratillo para sáracr la ddcasided oztrón a dies 
derl erlace (HH en una molécula de HD en su estero de hiératación, vensciorado la elirá- 
nación de uñ ios H*. Cuero más pequeño el catión, nilo ¿cecentrada cadtará la carga posi 
tiva, Por tanto, para ura cia ga prod iva dela, CUBO más pequeños el comión, máis ceda ea la 
dolió. 

La ren de la conga y el wodemen del catión se denomóna leuridad dde carga 

CA Ha 
densidad de capa  —_——_—_—— 
elena Hno 
¡Cuanto mayor es La dercidad de cuga, nes cfcdlivo E el on metillco atrapendo la dead 
elecmrónica desde el odas OH y ds ácido es el catión hidratado, Ue catión pequeño our 
uña caja posiióa. muy conceda Es esta capear de macr l dai electrónica dende el 
tae 0 H que un cabida mayor cua a cua posiliva neinpscorrinda. 

Jl, el ion AL, pequeño y may cargado (53 pro de tadio iónico produrs discluciames 
bicidass peroscl qpión Ma? que es mayor (4 pm], cun ra cara de 14, no pumoniz Es borr 
carac de HO. De heel, napgueo de bos valiosas hol Grupo l produce ditoluciones de 
acidez aprecable y eñlamente el Ba?! y los clersemos del Grapo 2 500 ciellemente 
pequebos par qué sus disoluciones scan ácidas Lp A, 44h 





Cajas “Atención a* 
Encontrará una de estas cajas al final de 
cada capítulo. Se describen con detalle 


dá Mila 





¿Está preguntándose. ..? 

Siempre plantea preguntas sobre lo que está 
aprendiendo. Al leer el texto las rarevas ideas 
pueden producirle serias dudas, Las cajas 
“¿Está preguntándose... 7” formulan buenas 
preguntas que los estudiantes hacen con fre- 
cuencia. 


Dr ps po de on prplada e le parar 
peca lrsabobrpo dela ares Had, ll il coda de 
bafio de alcrerira CAU ea ind de da ATTE 
0 des roca de las allas. peas la Pira 7 14 010 F 
ua ra les bras a pr! pre: | rra de 
ntacidak ATP 
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aplicaciones interesantes de la cuímica 
que está aprendiendo en el mundo real. 


qlo 
il 
py 0 OO 
stand de seco pe e 1 de arre Lis A 
dl PER E rra e de cd Cr A 


mps a nd PO Pers, q 
ira Ls cda obra e par lr AF a er 
sq le ide o e rre 0d Ml ce 
roger lar. 1 lara dd de becberl per a 1 Horda 





Esto le ayudará a apreciar la enorme im- 
portancia de la química cn todos los 45- 
pectos de la vida diaria. 


Len rt, 
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a porealacirs . dadd A catrido pra le rem 
a el pintora por mods: Las rra sr CIA 
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ere ls reses 0 177 00H 000 00 da E Pr ir lisa oa abr 
ora Culx cora presbarto, El objeto de ba accion rpiede a prisa ma e 
sia ala ps paca cobicardo bos ds presó ao To prpenilrco y pio o 
ponlo, Milos prorras cala amplia ran loba copiar, cepo iaa: 
aos que cn ba da O TT AO TEA, 

A a 
moles rd ración. Bicis Mis e rc a is A de ar 
ria, prosas ir o cajtdo de e mora de riada, tr dd prop 
A OS parciacinar. la 
lus pl do, les rd de rt Y do derretir + he 
hos pasa liar bo ds pora raspa al La AO erp das tal 
as io cis al atado Abrió a... 
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Resolución de problemas 
Los Ejemplos resueltos van seguidos por 
los Ejercicios pricticos A, y E. Lea con 
cuidado cada uno de los Ejemplos resuel- 
los. Le ayudan a comprender cómo se 7e- 
suelven importantes tipos de problemas, 
Paro ayudarle a practicar, cada uno de los 
ejemplos resueltos va seguido por dos 
Ejemplos prácticos. El Ejemplo práctico A 
cs un problema muy similar 1 Ejemplo re- 
suelto. El Ejemplo práctico Bes més 
difícil, más semejante a los problemas del 
final del capítulo y a los que encontrará en 
el examen 
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Notas para resolución de problemas * 
Estos recordatorios marginales le 
previenen de errores comunes y le indican 
estrategias clave para resolver 
determinados tipos de problemas, 


Ejemplo de recapitubación 


1 las de a arado 
A 
Mic te da leon paro 
Praneciores ro de Malaga 
cm cr prodicia. ls prón. 
sao, mohguende bm que 
sm a a pal Eran, 
e oli ría cdi ma rr. 
tm ar, 


Bla rá 

ELE, 1D > 42 Ese 
malo da POL el dor 
adios que hn Lada 
lan rim: 
Pd] 


ME Padova doit as pra TIA 


rabesció pues dif de coc, comedo al de Ra POr yal POL se puede lo 


e A A 
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AT 


Makremoría dl pi de o crotción que onrienr A ra AS dira dei pr 
hprdtica. El kadiado de odio, Ma MA, ds uno de os compuerta de puna propa. 
ral que oa paña depa pers parla cits: de wohierkas 3 paca, ¡DUE 
cel pl de er disobcodo de Na Pa o HS 


Soiairn 
Prserigs peqrber, de la morra hell 


A A 


aña. dal ot 


fo cambios: she tul rd 


ea sH MH 


PLL Y A 
- + “a AAN 
Coro e beiaris gene, no debernos pere que la timplibcnción boba sea e 
cua Esdedr, soci cha rra porgreño que 1,01 data delo pia de se 
prado pedo le Fl — AL a A A | A da be 


A 
pH => HD0 - Qu IA 


Ejemplo prócilos A: Calculo el pl de a deslión ara de Ba, Le 
Ixperracta: sálica los decos de la Tabla 179 pra calcular E pa dl 00 
Epemiplo peéotivo E: Cicle dl pil da ara cidaión ena 0 Pa 0 
¡Lipraaisi lios lea delos de le Tolblo 17.44 


Es mida di8icil calcabas los valoran del il del APO Pa HPO: ces que del 
haPO ap: Peto e debe que Leto pora el A, cor par ML? hay qpe vos 
ddr iris meto do sl era la risa in corzo dió y la ib ta core 
base hitrólicos p Vara deciorlons actress costo Gore HL 10 6 rra 
sa ds tora dell pl read se le perdi de la creocniración de la dintación. 
Accdictaión te ELENA UTE dem bos valorís de pa, de la Tabla 
May sl cación a 1 ¿PM 1 y HPC 144 
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Ejemplos de recapitulación 


e o e e 


Lia hoarmaa de Mates nada, ra rá Ireosenáns 0 las on 
cnica raras: Tirada ei its ee el isos dle pal 
nd en pariania: pan or Pa ca re ars Le 
hrode roads poratlís rada do ras que ao 
Loapiead de onda de 103 0 

¿Map dl pues paro electra perdía er el lema de Es 
dóycrs yes prado prado radiación de roots de orgia 
e das 118 07 
L Eabab de ira dr de aria de errada Las me 
cales sj sá hrs de dico derchraragodéca y por oda 
aaa brit de ls has, 130 > 0 Doervsierió la Lo 
ad de era a rata y depa llos la rpuedón re óL 

1 e ra 
: Eh x= - Em re JA 10 


2 Ca la regia ridad de da colin de vel 
crol, aos 0 qa e reto de la eri de ¡Ple 
AA RE ASS A] 

1 Livros: y hr lic recado riciriarca rt rs de 
A EN A 
diprara de rides de ocre Haba para el ot de badge 
mo igor ba ios diferencia dp rro oli Ha merci mun 
higos 08 del ones de 10% a 100% 1 En decir, Oirilonca aho rango 
1d LA co apor que la crargds poricila da (1 q 
Hill auna dl, Arriba, obre di di rrrciós Er car 
A A as AS 
rrero de de deta. Cid e apra loa 0, les (erre de 
CU e proa a AOL, Y dls aid jon entr eb, de 
de eva yecto drá 

label perico IM 





Están incluidos en todos los capítulos 
y tienen dos propósitos; resumen mu- 
chos de los conceptos clave del capí- 
tulo y le muestran cómo resolver 
ejercicios más complicados (como los 
del final del capítulo). 


AA A AAA A AAA A A 1 a 


A Ejercicios multimedia 


dd Estos ejercicios súbo pueden ser 
respondidos utilizando LibroSite. 
1. La ars del Espállia de us dcio dt Le Copio á Cola policada Galeria de colado rrdvccir dl eta AO AS A AA A 


24 ara ls recio dencia e errar or Dirpora agar. 
La imporiniir meékrer o gs mrdal dl ed: poros 
para ada má baldes dr rs or 
sn método par dear vertida La lora de 
ha de e ed ió cido ás dis dl ra 
¿Dialdga son loa dos cspecidar proctls en la película 
Miscdara e pere pla eo oia E cr de Me 
tamos de ca preciado? ¿Por qué perrera id 
ps ar ica 


Laserna ideó e deis y hara e Copiado) 


AR a 
Bisocian y recobra. dad Libro vn valor LD pa. 


palas e Capitado 54 dl blo rot ls rte har ql 
adas y ir a cn Ubsrrro que ha re 
ssmésts arado a nr 
scbocidad vor el emo, De Doraderado La dirias 
sñapón ón aña rich ds cade, peta e le 
cara de la dl ererción de velocidad dde la reacción 
1 ¿Ce parce caelircrós én do rr pra Errar E 
TS 

A A A A O 
e lepra holdo yy bass cadotación 1 lo rmalida de ra 
mapa deservinada pH dad la La arrrrasidos Lakorón La 
deci Lope Pr Cappa E, a al pido Cactiss e 
pálcaardo se ade a da ue de ber erp ade nai 


para la depaidad del pu calcule el rebrcos de pralón. 
prodiacido 24 ura disolución moociá 0,80 8 de HDI, 


ocarato dl ponte de oquireleraóo? 0) 24 6 ócpbca E 








Página web del libro (LibroSite) 
lwwwclibrositenetipetrucci) 
LibroSite es una página web asociada al libro, con una gran 
varicdad de recursos y material adicional tanto para Los 
pas ll profesores corno para estudismes, Apoyos a la docencia, 
A . ejercicios de wutocontrol, enlaces relacionados, material de 
investigación, ete., hacen de LibroSite el complemento 
académico perfecto para este libro. 
Se ha construido especificamente para Cémica General, 
£* edición, y está organizada por capítulos. No hay nada 
más fácil de utilizar 
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Las propiedades 
de la materia 
y su medida 






La restauración de obres de arte, como esta pintura de Rafiel, se his. en gran Tme- 


dida, en las propiedades físicas y quimécas de los materiales 


H. los últimos fempos la gente se hi seosibilizado de forma creciente 
con respecto a le química, debido a problemas medicambientales como la 
lluvia ácida o la destrucción de la capa de ozono. Sin emburgo. las 
descripciones populares de estos problemas no suelen proporcionar suñciente 
conocimiento de los principios básicos, aunque estos 5230 NECesRnos [ra 
aplicar bos conocimientos de quimica a dos problemas del mundo real. El 
dominio de estos principios requiere una aproximación más sistematica a la 
ciencia química. En éste capitulo estudiaremos algunos de los términos más 
elementales que utilizan los químicos y los métodos generales que enmplean 
para hicer medidas y para expresar sus resultados. Algunos contenidos ce 
este capitulo pueden resultarle familiares procias a sus estudios anteriores. 


2 Cipatubo 1 Las propiedades de la marería y su medido 





de La doctora Susan Solomon. 
quintca vcienilica resporeable 
de La apelición nacaral ddel 
von a la Amiárida cn VOBÓ-57, 
ss munchidmente conoceda Conrad 
fxperta enel estudio 
intendisciplenar de La 
dismiación del ozono 
etriodérco 
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di Como bhoquinaico, Percy 
Jullan (UE 1975) desarrolló 
una sene de pruecliciós 
farmacéulico. basados en los 
cxiractos de sofa, Uno de «us 
ipros miccales Doe un 
traliniento pera el plaocoma, 
Más tarde, el Dr Julian forcdó «a 
propia compañía, en la que e 
destrroblaaoo Eralarmienáos para 
la artrits y otr enfermedades. 





1.1 El alcance de la química 


La químiss estudia la muitería, incluyendo a nosotros pasrrs y todo lo que nos rodea. 
En muchas de nuestras actividades intervienen las reseciones quimicas, cambios de una 
sustancia química a otra, Cuando cocinamos, los alimentos sufren cambios quimicos y des 
pués de comer, nuestros cuerpos Hevan a cabo reacciones quénmicas complejas para extraer 
los mitnentes que pueden tilisar La gasolma gue aiplcan miestros aulomówr des como 
combustible es una mescla de docenas de compuestos químicos diferentes. La combus 
tión de esta mescla proporciona la energía que impulsa el automóvil Desgraciudlamente, 
algunas de las sustancias que +e producen en la combustión de la gasolina interdienen en 
lacontaminación alrmosférica. Puradójicamente, aunque machos de los probleraas chel me- 
dio ambiente que ssedian a la sociedad moderna tienen 144 origen «químico, Los métoclos 
para controlar y corregir estos problemas son también en gran medida de nituraleza qui- 
mica, Por tanto, de alguna manera, la quimica nos afecto a todos 

A veces se lima a laquímica hociencia central porester relaciona kicon mmelos otros 
campos científicos y con tantis áreas a las que se dedicin el esfuerzo y hi curiosidad hi 
manes. Los quimecos que desarrollan nuevos materiales para mejorar los dispositivos elec 
trónicos, como las palas solares, los transistores y los cables de fibra óptica. trabajan en 
la zona frontenza de la química con la física y la ingentería Los que desarro llon nuevos 
firmacos contr el cáncer o el SIDA trahagin en la zona fromterisa de la química con la 
farmacología y la medicina. Los bioquímicos están interesados en lós proceste que 
tienen lugar en los seres vivos. Los quimbco-físicos se dedican a los principios fund 
mentales de la física y la química, intentando comestar a las preguntas básteas quese plun 
lean en todas las ¿rcas de la quinaca: ¿(por qué alguns sustcincio reaccionan enáre sl y olas 
no? ¿Con qué velocidad tendrá lugar una resección quema determinada? ¿Cuna ener 
có ute puede extraerse de una rerectón química? Los quimicos anilitbcos estra 
hos procedimientos para separar identificar las sostinciós químicas. Los cientificos es- 
pecializados en medio ambiente utilizas ampliamente muchas de les técnicas desarrolla 
das por dos químicos analíticos. Los químicos orgánicos centran su adesción en las 
sustancias que contienen cirbonoe hidrágeno combinados con otros pocos elementos. La 
mor pure de las sustancias son compuestos químicos orgánicos, Por ejemplo, lis celu 
las de hos seres vivos están formadas por agua y COMplestos QUÍMICOS OFLÁNICOS. Ms una 
pequeña contidad de vertes sales. Aunque las áreas de la quimica orgánica y la inortáni- 
ca se solapan de muchas formas, los químicos inorgánicos se centran en la mayoria de los 
elementos, exceptuando el curbomo, 

Aunque la química es una ciencia madura, su pañorama está sulpicado de retos y pre 
guntás sn responder. La tecnodogía moderna requiere maternales nuevos con proptedacios 
pornsttdes, y hos quimicos deben diseñar metodos para producir estos materiales. La pre- 
dicina modera necesita fármacos formulados pará Hevar a cabo turcas especificas en el 
cuerpo humano, y dos químicos deben diseñar las estrstegis pura simelicar estos. Dármite 


c0s a partir de compuestos iniciales celmvamente simples. La sociedad cupo mejoro en 


los métodos de control de la comaminación, sustitutos para las muteras primas que Esta 
sejn, métodos seguros paro deshacerse de los residuos tóxicos y modos más eficaces ee en- 
irser energía de los combustibles Los químicos trbajan en todas estar ¿near 

El progreso de la ciencia es una consecuencia de la forma de trabajar de ls ciemili 
cos, al planteerse Los preguntas adecuadas. diseñar los experimentos correctos pura pro: 
porcioónar las respuestas adecuadas y formular expliceciónes aceptables, de 05 hallazgos 
Exúminemos a continuación el método científico con más derenimiento 


1,2 El método científico 


La ciencia se diferencia de otros campos del saher por el métodoyue ubican los cient 
ficos para adeuinr conocimientos y en el significado especial de estos conocimientos. Los 
conocimientos científicos se pueden utilizar para explicar fenómenos naturales y, 4 veces, 
pará predecir acontecimientos futuros. 


Ciberacción aburl 
verpenmerntal 


Prupuesta de caplicación: 
hipotesis 
ñ 
Se misa los, 
EXperimentos 
a mibesiran que la 
hipótesis 0 
) es adecunda 


Expenmentes ceñados 
paro crmaprebar la higiácias 


Tecria do meda) aye 
<= amplés la hipolesas y 
proporciona prodicioones 
| 
Se modifica la leoría 
41 los csperimentvs 
muestn quee modulo 


nos adecuado 


Experimentos para probar 
bis plis de la decir 


Se establece la hegría 4 
AOS 
capenmert al observaciones 
ini Lalo del rodado 


di listricron del método cient 
licor 


12 Elmiradorienibico 3 


Los antiguos progos desarrollaron algunos métodos patentes para la adquisición de uo. 
nocimientos, especialmente en malemálicas. Lo extratepia de los griegos consistía en 
empezar con gunés suposiciones o premisas básicas. Entonces, mediante el método de- 
hontinado rrzonamniene dede deblan alcanze por lógica alguns conclusiones. 

Pór ejemplo, 14 = by b= e, entonoss a = € Sin embiurgo, la dedueción por si sola 
no es suficiente pera la adquisición de conocimientos cientificos. El filósofo priego 
Aristóteles puso cuatro sustancias fundamentales: ajre, tierra, agua y fuego. Aristóteles 
cuela que todas las demás sustancias estaban formadas por combinaciones de estos cualro 
elementos. Los químicos de hace varios siplos (más conocidos como Jos alquiriistes) am 
tertaron sn éxito aplicar a dea de Jos cuatro elementos para rare formar plomo en 070, 
Su frcaso e debió a muchas razones, entre ells la falsedad de la soperición de los cua- 
tro clementos. 

El método cientifico se originó en el siglo xv0 con personas como Galileo, Francis 
Baton, Robert Boyle e lsuac Newton. La clave del método es que no se hacen suposicio- 
nes iniciales, sino que se levis a cabo observaciones minueciosas de los fenómenos na- 
turabes, Cuabdo se han hecho obsernaciónes subñcientes Como para que Comience 
emerger un putrón de comportamiento, se formula una generdicación o bey nalurel que 
describa el fenómeno. Las leyes naturales <0n proposiciones concisas, Irecuentemente en 
forma materníltica, acerca del comportamento de la naturideza. El proceso de vbseria- 
ciones que conducen a una proposición de carácter general o dey natural recibe el nom- 
bre de maoncniento dicrivs, Porejemplo, a comensos del siglo xv0el estrónomo polaco 
Nicolás Copémico (1473-1543), besindose en un estudio cuidadoso de he, observaciones 
astrónomicas, concluyó que el planeta Tera se mueve alrededor del sol según una orbi- 
ta circular, punque en aquella época se enseñaba, sie ninguna base científica, que cl sol y 
los otros cuerpos celestiales prrabian alrededor de la Tierra, Podemos considerar la pro- 
posición de Copémico como una generalización e ley natural. Otro ejemplo de hey nati- 
nd es la desintegración radiactiva que estiblece el tempo que tardará una sustaficia 
radiactiva en perder su actoridad, 

Para probar una ley natural el ciemibfico diseña tina situación conirolada O cxperimnen- 
fo, para ver 4 las conclusiones que se deducen de la ley natural concuerdan con los re- 
sultados experimentales. El éxito de una ley natural yeene dado por su capacidad de 
sinteticar las observaciones y de predecir fenómenos nuevos. Elbtrabajo de Copérnico al- 
cansó un pron dxito porque Copérnico fué capaz de predecer las posiciones futuras de los 
planetas con ms precisión que «us contemporineos. Sin embargo, no debemos conside- 
rar una ley natural como una verdad abselera. Futuros expermentos pueden obligarnaos 
a modificar la ley o 2 desechurta, Medio siglo despoés, Johannes Repler mejoró las ide- 
as de Copérnico mostrando que los planetss no describen ódcbilas circulares sio elplicas, 

Una hipótesis os un intento de csplicación de una ley natural. Si lo hipótesis es con- 
sidente con las pruebas experimentales, se la denomina teoría. Sit cmbareo, podernos uli- 
ligar este término en un sentido más umplio. Una teoría es un modelo o una manera de 
examinar la rateraleza que puede utilhiearse para explicar los fenómenos naturales y ha- 
cér predicciones sobre los mismos. Cuando se proponen teorías diferentes o contradicto- 
mias, se elipe peneralmente la que proporciona las mejores predicciones, Tonbién se 
prefiere latcoría que requiere el menor número de suposiciones, es decir, la teoría más «m- 
ple, Cuando pasa el Lbempo Y se acomuolan nuevas evidencias experimentales, la mrupor par- 
te de las Icoriss cientificas $e modifican y algunas se desechan. 

El método cientilico E la combinación de los Observaciones y expenmentos unto con 
li forrmulación de Jeyes. Inpótests y teorias. Lo el margen se dustei el método cientifico 
mediante un diagrama de Mojo, Pero mo es acertado suponer que el éxito cientifico está 
gurantisido se samplenente se puen una seño de procedimientos semejantes a los de un 
Iibico de corma A veces los coentificos desarrollan un patrón de pensamiento eh su came 
po del saber, conocido como un paradigaa, cuyo éxito es grande al pebncipio, pero des. 
puds no ho.es tanto. Puede ser necesario un nuevo parudigema. Por epemplo, durante mucho 
bermpose creyó en psiquiatria que boda esfermedad mental era un producto de la mente 
y no del cuerpo. Un nuevo paradigma en psiquiatría reconoce que algunas enfermedades 
mentales están casacas por desequilibrios químicos corporales. Por último, muchos des 
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di Lovus Pasteur (1822-18051 
Este gran seguidor del método 
crestíco desarroMló la teoría de 
los gérmenes como causa de las 
enfermedades, la esterilicición 
de la leche por pasteurización y 
la cuna contra La rela, 
Algun de consideran el médico 
mús gronde de bodas A ES 
De hecho. Pisteur, por ss 
estudios y por su actividad 
profesional, no foe médico sino 
QuÍnico. 


Las propiedades de la materia y su apela 


cobrinmientos se han hecho de forma accidental (convo los riyos A. la radeoaciónidad y la 
penicilina, por nombrar unos pocos). Estos son les descubrimientos casuales. El inventor 
americano Charles Goodyear estaba investigando en 1839 un irmtumiento para el cuecho 
natural que lo hiciese menos frágil en frio y menos pegajoso en caliente. En el trarscor 

20 de su trabajo, derramó por accidente una mezcla de caucho y azufre sobre una placa 
caliente y descubrió que el producto resultante tenía exactamente las propiedades que 
estaba buscando. Por tanto, los científicos (y los inventores) necesitan estar sempre ader- 
taa las observaciones inesperadas, Quizás nadie ha sido más consciente de esto que 
Lonis Pasteur, que escribió “La cosualidad fuvorece a La mente que está preparada”. 


13 Propiedades de la materia 


Las definiciones de química que se encuentran en los diccionarios incluyen los términos 
materia, Composición y propiedades, como en la frase: “la química es la cientia que Ii 
tá de la composición y propiedades de la moteria”. Enesta sección y en la siguéenie se es 
tudhiarán algunas ideas básicas sobre estos tres lénminos, esperando que con ello se 
comprenda mejor el objeto de la química. 

La materia es todo lo que ecupa espacio, bene una propiedad lomacda mara y posee 
inercia. Cada ser humano es un objeto material. Todos ocupamos espacio y describimos 
nuestra masa por medio de una propedad relacionado con ella, nuestro peso. (La musa y 
el peso se describen con más detalle en la Sección 15. La inercia se describe en el 
Apéndice A.) Todos los objetos que vemos a nuestro alrededor son objercs muenales Lx 
gases de la armósticra, aunque invisibles, son ejemplos de la meters, ocupan espacio y hie- 
nen masá. La loz solar mo es materia sino una forma de energía. Sin embargo, podemos 
esperar unos capítulos antes de introducir el concepto de energía. 

La composición se refiere a las partes o componentes de una muesira de malena y 4 
5us proporciones relativas. El agua ordinaria está formada por dos sustanció más simples. 
hidrogeno y oxigeno, presentes en determinadas proporciones fijas. Un quimico diria que 
le composición en masa del agua es de 11,19 por ciento de hidrógeno y 85,81 por ciento 
de oxigeno. El peróxido de hidrógeno, sustancia utilireada como blanqueante y desinbes- 
tante, también está formado por hidrógeno y oxigeno, pero ene ora compaortción dnbe- 
rente. El peróxido de hidrógeno está formado por 5.93 por ciento de hidrógeno y 94.07 
por ciento de oxigeno en masa 

Las propiedades son las cualidades y atributos que podemos utilizar para destinguir una 
muestra de materia de otra. Pueden establecerse visualmente en algunos casos. Ási, pode: 
mos distinguir mediante el color entre el sólido de color marrón rojizo, Mumado cobre, y el 
sólido de color amarillo, Mamado azufre (Figura 1.10. Las propiedades de li rnatena se s4eru- 
pan generalmente en des amplias calegorías: propicdades incas y propsedades quimecas. 


Las propiedades y transformaciones fisicas 


Una propiedad física es la que tiene uña muestra de materia mientras 00 cambie su come 
posición. Con un martillo se pueden preparar hojas delgados o láminas de cobre (véase La 
Figura 1.1) Los sólidos que tienen esta propiedad se dice que son ncleatles. El azufre 


* FIGURA 1,1 

Propiedades fisicas 

del azufre y el cobre 

Un trozo de azufre Cisquienda) golpeado con 
un rcártibo, se deshace en forma de polvo 
fino. El cobre iderecha) puede obtenerse cn 
forma de pepitas, y puede braneformarse en 
pele o per estirado en formo de akurbre 0 
de himinas fos $ se golpea con un martillo 
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di FIGURA 1,3 
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La beni ol torno se 
establese por medido ima, 
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Abbas barbas, apueste 
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ros malcahle, 51 polpeamos un trozo de azufre con tn martilto, el ruso se deshuce en 
forma de polvo. El acufre cs fil, Ciras propiedades fisicas del cobre, que no tiene el 
secure. son la capacidad de ser esticado en forma de alaibre (ducididi y la copucidad 
de conducir el calor y Li ebectricidiad. 

Algun veces uno muestra de materna cambia 0 nspocto hisico, es dect, experimenta 
una tronsformación fisica. ¡En uno bransformación sica pueden combi algunas de is 
propiedades Misiones de la muestra de materia, pero 44 composición permanece inalterada. 
Cuando el agua liquida se congela formándose agua sólida (bebo), sim dido el agus pare- 
ve ilifenente y, en muchos sentidos, lo.cs. Rin embiurgo permanece brablerada La compres. 
són eo pasa del seva, 11,19 porciento de hidrápeno y E541 porciado de oxigeno. 


Las propiedades y transformaciones químicas 

En uno transformación quimica o reacción química. una o más muestes de materia se 
vonierien al nuevas muestris con composiciones diferente, Portanto, la clave para iden. 
tificsr una iran formación química les observas un capa es la composición Cuando se 
guien un papel tiene lugar ur inasiamación iguirmbci, El papeles un material comple- 
jo. pero «us compoñnentes piocipales son carbono, hidrógeno y oxigeno. Los productos 
principales de la combustión son dox gases, uno de ellos formado por carbono y oxigeno 
idicocido de carbono) y ebodro por hidróseño 4 0 fgeño (agus eñ hurt de vapor). La Ca- 
pacidad de arder del papel es un ejemplo de poptedad quitnica, Uta propiedad quémi- 
ca es la capacidad lo incapacidad de una mpesto de mateñía para experimentar un 
turbio en sr ap dada bajo ciertas concichmcs. 

El zinc rescctona con una disolución de ácido clorhídrico productóndose pas hidróge- 
EN] y Abrir disolución ieuosa de clon ce Elm (Eigura l 2 Li capaci del vine pura fe- 
sorioónar con al ácido chartidrico es una de las propuedades químicas caractertaticas el 
zinc. La tacapecidad del oro para rescciónar con el ácido clorhídrico es una de las pro- 
piedades químicas del oro, El sodio resccióna no sólo con el acido clorhidaco simo Lam- 
bién con el agua. El sine, el 010 y el sodio son similares en algunas de e propiedades 
físteas. Por ejemplo, todos elos son maleables y buenos conductores del calor y la clec- 
ificilad. Sin embiurgo, el inc, eb oro y el aodio son bastante diferentes en sus propieda- 
des quimicas El conociómento de estas diferencias nos ayuda a comprender porque el zinc, 
que no reacciona con el pus, puede utilizarse para hacer Clavos y piezas de tejados y ca- 
nalones, mientras que el sodio no. Tanbién podemos comprender porque el oro es mpre- 
codo porser quinmecamente inerte para hacer joyas y monedas: ni se codi mí se altera En 
estro estudio de li quimica veremos porque las sustánciós ene propiedades diileren- 
les y cómo estas diferencias determinan el 130 que hacemos de los inaterales 


1,4 Clasificación de la materia 


Como se desenbicá con más detalle en los sipurentes capítulos, la mier está formada por 
unas imidades diminitas denominados tomos, Actualmente saberros que existen 115 1- 
posaliferentes de átomos + ¡roda la matería está Formada únicamente por estos 115 tipos! 
Estos | |5Stipos de omos son la hase de los 115 elementos. Un elemento químico 25 4na 
sdancia formada solunente por un se tipo de átomo. 1,0% elementos conocidos co4n- 
prenden desde sustancias comunes como el cerhono, el hierro Y la plata, hasta sustancias 
poco frecuentes como el lutecio y el tulio, En la naturaleza podemós encontrar apre imi- 
damente 90 de estos elementos. El resto no aperecen de forma natural y solamente pode- 
mos ohtenerlos artificialmente. En la contrecubierta delantera, se encbentra una lista 
completa de los elementos y también ina ordenación especial de los mismos en foma de 
tabla, denominida tabla permódica. Lo tabla periódica, putide bos elementos para el químico. 
será descrita cn el Capitubo 2 y La atilizarenos a do Lorgo de La mayor parte del texto. 

Los compuestos químicos. son smtancis en las que se combinan entre sí los dodo 
dediferentes elementos. Los cientificos han identificado millones de compueitos quimi- 
cos diferentes. En algunos casos podemos aislar una molécula de un compuesto. Lina mo- 
lécula os la entidad más pequeña posible en la que se mantienen las mismas proporciones 
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y compuestos 





di Harmogéneco o heterogéneo! 
Cuando Lo leche homopenelsada 
se obreras través dde tu 

Nros copa, 50 E QuE cons dc 
en glas de prisa 0 peris en 110 
medio seusa. La hoche 
hompenciónla es uno mescla 
determi. 


*FAGURA 13 Esquemña de 
darificación de la materia 
Cualiguser muestra de muberat es, 
bien na sustancia plana dun 
elemento o ur compuesto), e 
hiena mescla de selancis. A 
mivel molecular, un element 
está Ecrriasder peon álca de um 
alo tipo y un compuesto per dl 
més tipos de dtomos, unidos 
pencribmente en Dura de 
molécolas. En tina mezcla 
homapénca hos ¿Bears Y 
moléc la eston mesclados al 
ir al molecular En las 
incaclos helerogétcas. hos 
componentes están hiscarmente 
separados como eo la capa de 
moldeculos, dde octino (un 
tomporneme be la pusolina) que 
flota sobre una capa de 
imcdécalas de agua. 





Las proparcoder de leramatería yo medido 


de los Somos constituyentes que enel compuesto químico, Una molécula de aquest for 
moda por ines átomos: des domos de hidrógeno unidos a un solo Momo de caígeno. Una 
molécula de peróxido de hidrógeno tiene dos domos de hidrógeno y dos átomes de 0x1- 
genos los átomos de oaigenño extán unidos entre st y him oro de hidrreno unedoca 
cala omo de oxigeno. En cambio, una molécula de la proteina de lasungre Hamada pan 
ma plobulina, está formada por 18496 aromos de sede cuatro tipos; carbono, hidrogeno, 
usigeno y mlirógeno. 





Gimena Elobalna 


Lavcongesición y las propsedico de un cemento crmpuestoson unida eh uial- 
guber parte de una meestra determinada, 0 en muesitas dedintas del mismo clomento 
compuesto. Los elementos y compuestos se denon ito sustancks (en sentido guimico, 
el térmaso sstenció debe utilizarse solamente para elementos y compuestos). Cuando se 
describen mesclax de satancian se utilizan Los términos disolución 0 mezcla honogó> 
nea para merci coyas compesición y prepredades sor onifanos en cualurer puente de 
ma muestra determinada, pero pueden variar de una muestra y tra. Una determinada di- 
solución acuosa de sscarosa (amócir de cañar tiene un dulsor unilrme en cualquier par- 
te dle la disolución, pero el dulsor de otra disolución de sacarosa puede ser muy distinto 
a las proporciones de aicar y pue son diferentes. El wre ordinario es ena mescla ho- 
mopénea de vanos poses, poneipulmente los elementos alirógeno y uxigeno. El agua del 
mares una disolución de los comprrestós agua, cloro de sudio (sal y muchos otros. La 
solas ni meacta homogénea codesolución de docens de vompaestos. 

En ls mezclas heterogéneas, cono Li formada por arena y agua. los componentes se 
separan en sonas diferencias. Por tanto, la composición y lis propiedad sica ari 
anche ina parte ara abe la mescla. La salsa para ensalada, una losa de hormigón y una 
Espa le ra planta son tochos ellos heterogénea, Cieneralinente, es Fácil clistirmeote las meoz 
elas; heterogéneas de lus harmoqpereds. La Figura LA muestra LE faro clas ear 
la materia en elementos y compuestos y en mezclas honboseness y heterogéneas. 


Materia 
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Separación de mezclas 


Los componentes de ma mescla puede sepurtrse mediante transformaciones ire ade 
cuadas. Pensemos otra vez en lomecscla hetermgénea de areña y agua. Cuando echan esta 
mesckien um embudo provisto de un papel de ftro porno, lua Iiquidla pasar ara Dis 
vés y la arena queda retenida en el papel. Este proceso de separación, de un sodio del li 
uido en el que se encuentra en suspensión, recibe el nombre de Miiración. (Fizura 1.4a) 
Es probable que utilice este procedimiente en el laboratono. Por elra parte. 1 e pace 
separo ura mescla homogénea (disobeción de sulfato de cobre len ago por filtración 
porque bos bos componentes pisan 1 rs del Pues 310 embargo, podernos hervir la 
disolución de solfiso de cobrecll en agua Ebagua liquida pura se obtiene del vapor Iibe- 
rado al hervicla disolución. Cuando se ha separado toda cLague, € sulfato de cobreclh per- 
manece en el recipiente. Este proceso € denomina destifeción (Figura 14h) 

Ciro método de GE [uricIo disponible pura lis LJLINT modems se Paris en la les - 
lintiocaipacidad de las compresios para adhorirc a las saperficiós de varias sustancias +4 
Midi, una el pal ele almidón Esc os el fundamento de la tónica de AA rl LE 
Lassepuración de la ima enn lio de papel (Figura 1.4c-di ibustra dos impresiones 
a AE E resultados que $e pueden obiener con Lala bécmca de conato 
Ú Pelicula sabre aro 
l matografía en papel de 

pete fa tinta k En 
Descomposición de compuestos 
Un compuesto químico mateo +3 dentidal durante Las tr bormaciones Hisicas pera 
puede descompoarerse en surelementos comituyentes por medio de transdormaciones quí 
miis, Es más dificil levar a cabo la descomposición de ua compuesto cn su elementos 


constituyentes que la mera separación fisica de las merclas. La extricción del huerro de 








lb 


* FIGURA 1,4 

Ejomplo de transformación fisica: separación de mozcdas 
EN] SCura DEMO Ch LINEA MERC la hoterapénei pur iran el 
ato de cobra ida queda retenido en el Mtro ide papel 
] “sp mtiónade una mexclo homogénea par alestolac ión: el 
«2 abode cobre permenccs enel malas de la isgueenda 
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dl FIGURA 15 

Ejemplo de transformación 
quimica: descomposición dol 
dicromato de amonio 


e Lu forro bs cues MER de 
numénca, comal color stud. ea 
información cacliind 


lis minerades de 6d de hierro requiere un ao horao, La obtención de magnesio 1 pal 

tirde chruro de magresió a escala industrial mguiere electricidad. Cereralmente 0É más 
Biol eorrverntic un compuestoen eros compuestos mediante reacción quínica, que sep 
mr compuesto en sus elementos constituyentes. Por ejemplo. cundo se calienta el di- 
¿gromato de ¿amonio se destompune formándose las anetineciós ócida de remo (0, 
MIUTÓSEno y apela, Extá resección. que se bilicaba en las películas pura limsdar un volea, 





se muestra en La Figura 1,5 


Estados de la materia 

La muaeria =vele ercomirarse en unacoade los tres exrturr súlida, Hcurides 1d pros En un «li 
do, los armas o nmidécolas están en conteció Pobbolmal, 4 CER eri ¿a As mr e 

sarmantbas que se Wanen entrados. Un sólido ocupan vobamen de tormacadefinida. En un 
liquido, Los átomos o molécoles están generalmente seponiados por distancias Mmutores Que 
en on sólido, El movimento de estos termos o molecutis proporciona al liquido ano de 
sus propiedades más ciracien!stecas: la teapacidad de Our cobnendo el hondo y adoptan 

do li Forma del recipiente que lo contiene. En on pas has distanciós entro aos 0 made - 
culas son mucho miores que en cn líquido, Un gus siempre +e expide husta lenar el 
recipiente que lo contiene: Dependiendo de la condiciónes, uni aesdancis parade cxdsti 
solve ano de los estacios de La materia, 0 puede esturen dora res eslacis, 5, cundo 
el hecho dema charca empieza a fundirse eu primavera, el upinestá en dv estadios, el uó- 
Mich y el Lepe ircalmente en tres Estacio, el PEeREMmos 61 COEnLa dl vapel ¿lis ATA] delumre 
en comilació con da hsinca] 

La bigura Lie LA los tres estachia de la materia esce día prints de vista distin 
tas, El prenda de yida Ruan RROO A TEÍE TE AT per bricos da ren 0 e 
ica, a iravés de la apañencia hen de los objetos El punto der ida nora roces 
cribe lo materia omo los guioecos li conciben! ea hana ión de los bona » módócidlas y 
die sa caumportaabento En eate texto descrihiremas muchas propiedades Marroc pecas 
observables de la materia, pero para cxplicar estas propiedades Irecucaltemene volvere 
mos nuestro vistacol nivel atómico o molecidar, es decir, al miel mmioricopro 


1.5 Medida de las propiedades de la materia. Unidades SI 


La uiica ces na ciencia cuantifativa. Esto significa queen mechos coros poden me- 
dir aa propiedad de una sustencia y compararla con um patrón que tenga un alcorcon 
cido de la propsedad. Expresamos la medida como el producto de un minero y uno 
into La onidid indica el patrón con el que hemos comprado la cantidad medida 
Cuendo decimos que li lonedud del campo de farbol es de (Myerdas. queremos decbr cue 
a campo es MWWibveves más lurgo que un putród de longitud lomadeo yurda (9) En esta 
smción traduction algunas udades básicas de medida cue sn mportantes fuirio los 
AS 

E alstema ciendo de medida «e Mia Svacire lintrenatrenae Uns (Arema 
Iimemaciónal de LUnidadesi y de boca abre ada 5 Esuna versssóo moderna del asiema 
mitico, wm sister basodo eo la nicdod de longuod Mamedo nero (mm). El metro se 
delimó ritmo mente comoda diconMlorésima parte de la distancia del Ecuador al Pobo 
More, Esta longimd se trasladó 4 una barra metálico conservado co Paris. Desafor- 
tunadarente, lo longitud de la barra está semetida a cummbies 200 la temperatura y 10 pre- 
de reproducción exactumente, El sitaiema A) qustitoye la barra patrón del metro por una 
magñtud que poede reproducirse en cualquiersito: lometro ex la distumcia recorrida pod 
Ea hos enel vacio cn LA 245% de un segundo. La longitud es otra de ho stete mug- 
otudes fundamentales del «eterna El (véase la Tabla 1.10. Cualquier obra magnitud tene 
unidades que se derican de estás siete. El sistema 5) es un sistema eectarel. Los mgnt- 
tudes que dibierea de la unidad básica eo potencias de diez se indican por medio de pre- 
fijos esertos ames de la unidad básica. Por ejemplo. el prefijo Arde abenibica mil veces 4 10") 


hu 


Aia ca sobre das 
fases de) agur 
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di FIGURA 16 Los aspectos mecroscópico y microscópico de la materia 

La fitografía amuéstica una laguna helada con dos tres estados de la meteria, tul exam dos 
perabimcs desde el punto de vistimecruscópico: Lal hecho Cagua sóbidad, dh), epa Diguido y 
tchegua gasecsa. Dentro de los circulos se rbestrá cómo comailben dos quico extas estadós 
desde el punto de viga meemmecópaco, En el hielo (agua slida) hay no erctura de 
mocos de agua con un eipaquetemiento bustante compacto, colo molécula consta dle un 
ivcrno de pafgeno y dos de hidrógeno, En el agus Mguida las unidades son moléculas de agua 
bastante males. La forma pescosa del agua está Formado por moléculas de agua muy separadas 
enire sl. 


TABLA 11 Magnitudes basicas 51 








Msenitud fisica Unidad Abrevialura 
Lunghtid mack m 

Misa kilogramo la 

Ticmpa sepiencio 4 
Temperilira belvin K 

Cantidad de sustancia” aro] ml 
Imensidad de corriente eléctrica” apar ñ 


Intensidad luminosa candeli cu 








21 mocos irtrodlece en la Sevción 3.7 
2 La ¡ersidad ade corriente edbcinica se describe en el Apénidee Ey en el Copio 24 
"La inercial lurmincsa 0 se deccribe Cñ ele haba, 
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la wnictad básica y se abreria por h. Asi un kitñimetro = IO metros o ha = HN mm 

La Tabla 1.2 muestra dos prefijos 51 
Múltiple Prefijo La mayor parte de las medidas de le quimica se hacen encamadados EL Alen VOcer 
A AAA AAA NX debemos anenrtir uns unidades 5 en otras dades SL, como cuand ae corner dd 
mir ex CE lmebtros a metros. Otis veces debemos convertir meltdie ex pesadas en uddaches eu 10 
mu” peta 141 son 5] e4 unidades 5L 0 viceversa. En todos estos casos debemos 00 hear mn feria alí carr 
e hera IT) verso una serte de Factores de conversión, enn esquema denominado sectencia de 
tó giga (En conversión. En las secciones szentes se verá cómo seresuebyea problemas ultdlieancdo 
a HEN una Scuenc ia cl conversión, Esteométodo de resolución de problem se describe con más 
1 hecto ($) detdle enel Apéndice A 
hi deca dad 
1 deci (4) Masa 
LLE cerdi de) Masa es la cantidad de materia de un objeto. En el ristemao Al, el parón de mara es 100 Es 
> milbi (4 foprenno (gd. que es uña unica bastante grande pasa da mayoria de las aplicaciones qui 
mo $ mbr Ly micas. Más hecuentemente onlicomos da unidad somo (el que €s iprosrrackunente Da 
dl A nl masú de rs pastillas de aspurina, 
o , ES Pevoces la fuerza con que la pruvedad actúa sobe un nbjebo, Es dircctanente propor 
nn dile (ad cional ala masa, como se muestra en lis anichones 1 pulenbes, 

“Lear arte ja Woman y W=g-m qa 
Lin objeto malena ene a asa constaba Dar, epuc nu depende de cómo ocn dónde se 
suncha. Por alra parte, sl peso Hi puedo varár debido a que lá acclératión: de da pravccld 
AN poco ¿de no punlos de la Terra dro. Asi, un objeto ue posa TA kg e] 
AT Petervburgo (Eustaj pera sl DA kp eñ Panianá lalmededor de un d1,4 pl cacobo 11 
me) El misrio objeto pesaba so ns 17 Ep ema lis hen. Aa ue El pulsas irte dam Dis 

le El simbolo cs sipribica garácotra, la nao del objeto es Ta rro en dos brea lugares. Con Irecuencra ls lérminos 

Eprporncionel a y paeche er ezo mas se tien de Forma intercambiable, pero solamente la Mco es la medida de 

reemplancado por cl signo igual li cantidad de materia. Un dispositivo habitual en el laboratono para medir la masa es la 

y un cons Lane dde haliunxa 

proporcionalidad. En la El principio que se utiliza en lo balansa es el de contrarrestar la hocrza con que actón 


capresión 81.1 y lu comtonte la gravedad sobre ano musa desconocida con una fuerza de igual magritod que puede me- 
de propornionalidad e 


8 dire con precisión. En los modelos antiguos de balengas, esto se consigue a iras de la 

ln sseleración debida e le : : P ' : > 
y 0 luerza de ervedád. que actúa sobre objetos Mamóados peros cuya misa se CUNOOS con pre- 

gravedad. Véove el Apéndice B. CENAR 4 a z 
cisión. En los pos de balanzas más Mrecuentes hoy en día en los laboratorios. las balan: 
¿ns electrónicas, la fuersa que contrarresta a la gravedad es uta Tuerto magnética producida 
porel pasecde una corniente eléctrica a traves de un electramán. Prinero se equibibra la 
bulinza cundo no hay mngún objeto sobre el plato. Cuando el objeto a pesar se coloca 
enel plato, la balanza se desequilibra, Para recuperar el equilibrio se debe hacer pasar por 
el electromin una cornente eléctrica adicional. La magonud de esta corriente adicional 
ER proporciaril á la rias íhe=] olyeto cque se ecl pesando hi LE sdablece 1) equivalencia DCHA 
una lectura de masa que aparece en le escala de la balanza 


Actidad cobre: Lor 
prefyos Y 
Y, 


 Lna balanza cdecirónica. 





PL risción electromagnética 
asada en la Seccnóm 41. 
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Tiempo 


En nuestra vida diaria medimos el bempecen segundos, minutos, hortis y años, dependicado 
de si se trata de intervalos cortos (ecmo dl de una carrera de OO m4 e langue (comieel hem- 
poupue Falta para hosguriente aparición del corneta Halley 20 el año 20621. Todis estas u0n- 
dades se utilican en el rebajó cientíbico, aque el patrón SE del bempo es el segirndo (5) 
Noes ficibedablecer un intervalo de tiempo de | scgundo, Antiguamente se basaba en la 
desición de un día, pero este fierapo no es constunte porque la velocidad de rotación de La 
tierra varfa un poco Más tarde, en 1456, se definió el segundo como 141 5509259747 
de la duración del año 1900, El dessurollo de los tebopes atómicos hiso peorsable una de fini: 
ción más preci El segundo es le duración de Y 142 641 770 cubos de una determinadas 
radiación emitida por átomos del elemento cesto conocido como aaa 134, 


Temperatura 

Para establecer ona escala de temperatura «e establecen arhitrarcmente ickertos puntos 
fijos e incrementos de temperatura denominados grados, Dos puntos fos habituados $00 
la temperatura ala que funde el hielo y La temperatura a la que el ugoa hierve, ambos ala 
presión atmosférica estándar, * 

En la escala de temperaturas Fobrenheicel punto de fusión del helo vs 42 CE el pun 
ode ebullición delacua es 212 “E y el mtervalo entre mbr se diuide en 150 partes gua 
les lluradas prados Fahrentea. En la escala Cels (0 centigrada) e) punto de fusión cel 
hiebores 04€, el punto de ebullición del agua es 1009, y el intervalo entre pbos se di- 
vdeen 100) pites aguales Mamadas prados Celsius. o centígrados. La Migura 1.7 compa- 
ra las escalos de temperatora Fahrenheit y Colitis, 


a*cdB32 


Ñ Ss 
Ml 

4 
(ab 1h 


dl FIGURA 1,7. Comparación de las escalas de temperatura 
(a) El pueicode fesión del hiela, (li) El punto de cbillición del aqu. 





= La presión arosférca cstindar se dene en la Sección 6.1. Elbclacto de la prerdón sobre les puntos, de 
husión y ebullición +2 describe eo el Capitalo (3, 
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* En el capítulo 5 se vuelve a 
mtroducir y a atlas La 
temperatura Kelvin, 


Punto de 
cballición 
del agua 


EEN 1000 212 "FE 


Día caluroso 
10m K |a0se 
Punto de fusión 


del hielo 
-2%9 KE F0*T 


Eb CF 
32 PF 


Dia muy frio 


238 K —35 0 P-31"F 


Punto de ebullición 
del nitrógeno Mquid 


TR 1946 "CF-321 "F 


DE 23,15 —459,67 “F 


Cero absoluto 


dictada sobre Le 
temperatura 


le Las respuestas a los 
Ejemplos Priéticos sé din en 
el Apéndice EF 


Las propiedades de lo materia y su reclido 


Luescala de temperaturas $1 se denomina escala Kelvin y asigna el valor cero a la term 
peratura más baja posible, Este cero, 0 K, tiene lugar a 273,15 *C. La escala Kelvin es 
ura escala de temperaturas absoluta; no hay temperaturas Kelvin regativas, El intervalo 
unidad en la escala Kelvin, llamado un £elvra, es igual que un grado contígrado (pero no 
se utiliza el simbolo de grado para las temperaturas Kelvin), 

En dl laboratoño se suelen medir temperaturas Celsius. Frecuentemente, como por ejem- 
plo para describir el comportamiento de bos gases, estas temperaturas deben convertirse 
atemperaturas en la escala Kelvin. Otras veces, especialmente en cálculos de ingenicría, 
deben convertirse temperalires de la escala Celsius a la Fatrenheit y viceversa. Las ecua- 
ciones alpebraicas que se dan a continuación permiten levar a cabo con Facilidad las con- 
Verslones de bemperabur, 


Kelvin a partir de Celsius TK) = MO + 203,13 


3 
Celsius a partir de Fatrenbeit nO) = ”] [n*F) — 32] 


El factor 5% aparece porque la escala Colsios utiliza 100 grados entre los dos puntos de 
referencia, mientras que la escalas Fabrenhcit utiliza 150 grados: 100180 = 54%. El día- 
grama del margen ilustra la relación entre las tres escalas de temperatura. 












Conversión de temperatura Eukrenheñ y Colsfus, Una receta de cocina recomienda una 
lemperábura de 250 "E pará tear un rozó de Cirne. ¿Cuál es esta lemperáaturaón lá escala Colas? 


Solución 
Se dá uña temperatura Fahrenheit y se pide una temperatura Celsius. Necesitamos la ecuación 
algebraica que expresa 0) en función de (FL 
5 5 
ae; [q"F)- 32] = a [350 - 32] = 177 *C 
Si un problema requiere convertir temperaturas Colciue a Fabrenbeit se nocesita utilizar La 
ecuación en su forma albernitiva, 


y 
"Fl GMC) 


Ejemplo práctico A: La predicción de temperatura máxima en Nueva Delhi (India) para un 
determinado día es 41 90. Esta temperatura, ¿es más alta o rmás baja que la rima de 104 *F 
anunciada en Phoenix (Arizona) para ese mismo die? 


Ejemplo práctico B: El motor de un automóvil lleva un anticongelante válido hasta -29%C, 
¿Probeperí ede anticongelante el motor a temperaturas del orden de —15 "E? 


Unidades derivadas 


Las siete unidades que aparecen en la Tabla 1.1 som las unidades 51 de las magnitudes 
fundamentales: longitud, masa, lermpo, cto. Muchas propiedades se expresan mediante 
combinaciones de estas magnitudes hásicas o Fundamentales. Las unidades de estas pro- 
piecdades se denominan nmédades derivadas. Por ejemplo, la velocidad es una distancia di- 
vidida por el tiempo necesario para recorrer esa distancia, La unidad de velocidad es la 
de longitud dividida por tiempo, como més o ms, 

Una medida importante que los químicos expresan mediante unidades derivadas es el 
voltenen. El volumen tiene unidades de longitud" y la unidad estándar 51 de volumen es 
el metro cúbico (mé) Las unidades de volumen más frecuentes s0n el centímetro cúbico 
(cm?) y el litro (L). Un litro se define como un volumen de 1000 cm, esto significa que 
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bem? 4 mil 
mn lidira 





di FIGURA 18 Comparación de algunas unidades métricas de volumen 

El volumen mayor es el patrón SI de volemen, 1 metro cúbico (1) y se muestra sólo en parte 
El cabo asa! con arista de 10 cm (1 de) bene tm volumen de 1000 em! (1 den!) y se denomina 
litro (1 Li El cubo rojo más pequeño de | eme arista tiene un volumen de Y em! - ImL. 


un mililitro (1 mL) es igual a 1 cm. El lio e también igual a un decónetro cuibico (1 dm). 
La Figura 1.8 muestra varias unidades de volumen. 


Otras Unidades 

Aunque en los Estados Unidos se acostumbra cada vez más a expresar distancias en ki- 
lómetros y volúmenes en litros, la mayor parte de las unidades empleadas en la vida dia- 
ria todavía no son unidades ÉL Las masas se dan en libras, las dimensiones de las 
habitaciones en pies, eto. En este texto, nose utilizarán habitualmente les unidades que 


9 ¿Está preguntándose...? 


¿For qué es tan importante escribirlas unidades al lado 
de un número? 


En 1994, la agencia espactal americana NASA empezó un programa de irvestigación sobre 
Marte que incluía una serie de misiones de exploración. En 1993 56 planearon dos. misiones 
que fueron llevadas a cabo a finales de 1998 y comienzos de 190090. Las naves se llamaban 
Mars Climate Orbiter (MOON y Mars Polar Lander (MPL)y y fueros lanzadas el 11 de dicvernbie 
de 1998 y el 3de diciembre de 1990, respectivamente. 

Hucwe meses y medio después del larsarmcato, la ne MOO debia encender su modor 
pinapal pará alcánzár una data elipuica alrededor de Marte. El motor arrancó el 23 de 
septiembre de 190%, pero la misión fracasó cuando la nave cobró en la atmóstera marciana 
segón una debita inferior a la esperada. La órbita era demasiado baja porque el cedenadors del 
planeta Tierra utilizaba las unidades de ingeniería británicas, mientras que el ordenador de la 
nave utilizaba unidades Sl. 

Este error de las unedades hizo que la MO00 quedase a 56 km sobre la superficie marciana 
en verde bos descados 25 km. A 250 kon, la MCO habria entrado en la órbita elíptica descada 
y 00 se habrían perdido 168 millones de dólares que fer el coste de la misbún. 
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d FAGURA 19 - Comparación de algunas unidades $1 com otras de uso habitual 

La conta verde tiene) cm de ancho y esta atada a un listón de | mode largo. La cima armveardlón 
nene 1 pulrada (m.tbde anclas F exá atada a un león de 1 vanilla (yúl ce haya El bidón 

de un metro es aprosimadanente en 10 por ciento més large que <l Gabón de na purda. Una 
pulgada es exreramerte igual a 2,54 cm. Los dee vasos de procipilado idénticos henen 1 Eg de 
caramelos el de la iequienda y 1 libra (Ib) de caramelos el de la aberecha 1 libra = 014596 

ky = 45362 Las des matraces aforados idénticos conttenen DL cuando se llenan burda el 
enrase. El ue la izquierda y el recipsete de cartón detrás de él conbenen un cueno (qticde palón 
¿gal de leche. El matraz: de la derecha y la botella de detrás contienen arribos 1 L de naranja 
lgl= 15464 L 








ño son Sl, pero las imtroducicemos a veces en los ejemplos y en lus ejercicio: al final de 
cada capitulo. Cuando esto suceda, se darán lis relaciones necesarias entre estas unida 
des y las unidades 51, o bien éxtas peeden encontrarse en la contraportada postenor. La 
Figura 1.9 puede ayudarle a establecer un marco de referencia entre algunas unidades 51 
y otras que no lo son. 


1.6 La densidad, la composición porcentual 
y su utilización en la resolución de problemas 


Alo largo del texto irán apereciondo conceptos nuevos sobre la estructura y compeorta- 
intento de la materia. Una manera de afana nuestra comprensión de algunas de estos 
conceptos es resolver problemas que relacionen las desa que ya sabemos, con aquellas 
que extamos imentindo comprender. En esta sección inroduciremos dos magnitudes cue 
“e necesitan Mrecuentemente para resolver problemas: la densidad y la composición 
porcentual. 


Densidad 

Ad an antiguo acertijos” que pesa más una tonelada de ladrillos o ma tonelada de plu- 
mas?” 5 responde que lo mismo, demuestra comprender bien el sigoificado de mara: Urra 
medida de la cantidad de materia. Los que respondan que los ladrillos pesan más que las 
pluernas confunden los conceptos de masa y densidad. Lo materia está más concentrada en 
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un ladrillo que en una pluma; es decir, la materia del ladrillo está confinada en en wolu- 
men menor. Los ladrillos son más densos que las plumas. La densidad es la ricón de maña 
y volumen, 


densidad (4) = masa (m1) (12) 
volumen [17 


La masa y el volumen son magnitudes extensivas, Una magnitud extensiva depen- 
de de la cantidad de materia observada. Sin embargo, si se divide la masa de una sus- 
tancia por su volumen, se obtiene la densidad, una magnitud intensiva. Una magnitud 
intensiva es independiente de la cantidad de materia observada. Por tanto, la densidad 
del agua pura a 25 90 tiene un valor determinado, sea la de una muestra contenida en 
un matraz pequeño 6 la que llena una piscina, Las propiedades intensivas son especial- 
mente importantes en los estudios de química porque suelen utilizarse para identificar 
sustancias, 

Los unidades básicas 81 de masa y volumen son kilogramos y metros cúbicos, res- 
pectivamente, pero los químicos generalmente expresan la masa en gramos y el volumen 
en centímetros cúbicos o mililitros, La unidad de densidad más frecuente es entonces gra- 
mos por centímetro cúbico (g/ern?), o la unidad idéntica a ésta de gramos por mililitro 
(gl'mL). 

La masa de 1,000 L de agua 44% es 1,000 kg. La densidad del apua 3 4 EC es 1000 
e/1000 mE = 1,000 g/ mL. A 20*C, la densidad del agua es 0,9982 gfmL.. La densidad 
es una función de la temperatura porque el volumen cambia con la temperatura mientras 
que la masa permanece constante, Uno de los motivos por los que preocupa el calenta- 
mento de la Tierra es porque si la temperatura media del agua del mar aumenta, el agua 
será menos densa. El volumen del agua del mar debe aumentar y el nivel del mar se cle- 
vará, sin considerar que el hielo empiece a fundirse en los cesquetes polares. 

La densidad de una sustancia depende, adernás de la temperatura, del estado de la ma- 
teria. En general, los sólidos son más densos que los Mquidos y ambos son más densos que 
los gases, Sin embargo, existen coincidencias importantes. Á continuación se dan los in- 
tervalos de los valores numéricos generalmente observados para las densidades. Estos da- 
tos pueden ser útiles para resolver problemas. 


= Densidades de sólidos: desde 0,2 glcrm? hasta 20 glem?. 
= Densidades de líquidos: desde 0,5 g/mL hasta 3-4 g/m. 
* Densidades de gases: la mayoría del orden de unos pocos gramos por litro. 


En general. has densidades de los líquidos se conocen con más precisión que las de los 
sólidos, ya que éstos pueden tener defectos en sus estracturas microscópicas. Las densi- 
dades de los elementos y los compuestos también se conocen con más precisión que las 
de los materiales con composición variable, como la madera o el caucho, 

Una consecuencia importante de las diferentes densidades de sólidos y líquidos es que 
hos liquidos y sólidos de densidad baja fotan en un líquido de densidad alta (siempre que 
los líguidos y sólidos no se disuelvan unos en otros). 


La densidad en las secuencias de conversión 

Si medimos la masa de un objeto y 4 volumen, una simple división nos da su densidad. 
Una vez que conocemos la densidad de un objeto, podernos utilizarla como factor de con- 
versión para obtener la musa o el volumen del objeto. Por ejemplo, un cubo de osmio de 
1,000 em de arista pesa 22,48 g. La densidad del csmio (el más denso de los elementos) 
es 22,48 gicn. ¿Cual será la masa de otro cubo de osmio que tiene 1,25 pulgadas de arís- 
ta (1 pulgada = 2,54 cm)? Pura resolver este problema podemos empezar con la relación 
entre el volumen de un cubo y la longitud de su arista, Y = PA continuación se puede 
establecer una secuencia de converión: 
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RECUERDE - 

que en una. secuencia de 
corverstón deben cáncelarie 
bodas las unidades excepto la 
unidad deseada en el resultado 
final (véase el Apéndice A.5 
sobre Utilización de factores de 
conversión), 


Gum 


1, CH 3.1 em 


dl FIGURA 1,10 
Medida del volumen de un 
objeto de forma regular, 
iustación del Ejemplo 1.2 

El volhamen del sólbdo 
rectangular es el producto de su 
lcegitud por su anchura y por 
su altura: 

V=[|xXaxk 


Actiidad sobre la 
densidad 


Las propiedades de la malena y su medida 


pulgada (in) osmio —* em osmio —* cm osmio —— g osmio 


(convierte in. a co) (convierte cm a cm) (convierte co a y de censo) 


15 ? 22,4% g 0amio p 
Y g osmio = haste x | x A = 718 g osmio 

La densidad del mercurio, el único metal que es líquido, es 13,5 g/mL a 25 *C. Suponga 
que deseamos saber el volumen en mL de 1,000 kg de mercurio a 25 “0. Debemos pro- 
ceder de la siguiente manera: (a) asimilación de la información disponible, 1,000 kg de 
mercurio y l = 13,5 gímL (a 25 *C); (b) identificación exacta de lo que intentamos de- 
terminar, un volumen en mililitros (que designarermos como mL de mercurio); y (c) bús- 
queda de los factores de conversión necesarios. Fara encontrar estos factores nos servirá 
de ayuda establecer la secuencia de conversión: 


kg de mercurio —* q de mercaño ——* mL de mercurio 


Necesitamos el factor 1000 g/kg para pasar de kilogramos a gramos. La densidad pro- 
porciona el factor para pasar de masa a volumen, Pero en este ejemplo es necesario utili. 
zar la densidad de forma imersa, es decir, 


10008" _ 1 mL mercurio 
1 


ml de mencurio = 1,000) kg = 


Los Ejemplos 1,2 y 1.3 también ponen de manifiesto que los cálculos numéricos en los 
que interviene la densidad son generalmente de dos tipos: obtención de la densidad a par- 
tir de medidas de masa y volumen, o bien el uso de la densidad como factor de corver- 
sión para relacionar la masa y el vobumen. 






Cálculo de la densidad de un objeto 4 púrtir de 1 masa y voltonen, El bloque de madera que 
se representa en la Figrara 1,10 tene une masa de 252 kg. ¿Cuál es la densidad de la madera en 
gramos por centímetro cúbico? 
Solución 
Para determinar la dersidod pecesttamos conocer Una mah y 6 correspondiente volumen, Se 
conoce la maza, que podernos convertir fácilmente de kilogramos a gramos, y paca caicular el 
volumen del bloque rectangular podernos utilizar la fórmula goométrica de la Figura 1.10, Sin 
embargo, primero debemos pesar la longitud de metros a centímetros. 

100 em 

1 





[= 106 = 108 cm 


Ahora podernos calcular el volumen en centímetros cúbicos, 
Y 108 em X 5,1 cm X 6,2 16 = 3400 cor? 





La masa del bloque expresada en gramos es 
E 
m= 1,52 kg kg E 
Lai densidad de la madera es 
m 25D 
== == = 014 Aena? 
“3400 cur AÑ 


Comprobación. Observe que si hubiesenos tomado, porerror, una masa de 2,52 £, el resultado 
sería d = 74 2 107 gica”. Si hubieseños tomado una longitod de 1,08 cm, el resultado sería 
d = 74 gico. Ambos valores coco fuera del intervalo de densidades de un sólido. 


Ló La densidad. la composición porcentual y su utilización enda resolución de problemas VÍ 


Ejemplo Práctico A: Para determinar la densidad del triclorvetileno, un líquido utilizado 
para deseñgrasar componentes electrónicos, primero se pesa un matráz vacio (108,6 2), Después 
se Dená con 1235 mL de tidoretileno tesda alcanear una masú bal de 251,4 e. ¿Cuál es la 
densidad del triclorocóleno en ERA par milibitro? 


Ejemplo Práctico B: Una probeta se Mena con 38,8 mL de agua. Se introduce una piedra 
de 28,4 de masieo dicha probeta y el muevo volormen medido 4,1 mL. ¿Cuñl es la densidad 
die la piedra? 





Cúlcido de Lo mesa de 1 Dígiado a partir del voltner y la densidad ¿Cuál es la mesa de 
una muestra de 275 mL de etanol (alcobol etico) a 20%07 La densidad del etarol a 2000 es 
0,789 géámL, 


Solución 
El producto del volumen del líguido y la dersidad coro un factor de conversión nos «da el re- 
subtado. j 

%g etanol = 275 mem A 217 e etanol 

2 claro . La 217 pelan 
Ejemplo Práctico A: ¿Cuál es la masa de 125 m1 de uno disoleción del enúcar (sacarosa 
enagua), que ene una densidad de 1,081 mE a 30 *07 


Ejemplo Práctico B: ¿Cuál es el volamen, en litros, ocupado por 50,0 kg de etanol a 
20007 La densidad del etanol a 2010 es 0,78% gim. 





El porcentaje como un factor de conversión 

En la Sección 1.3 se describieron la composición, como una característica para identifi- 
car una cierta cantidad de materia, y €l porcentaje, corno una forma habitual de expresar 
la composición. La palabra latina cent significa 100, El porcentaje (percent) es el 
número de partes de un componente en 100 partes del total. Decir que una muestra de agua 
de mar contiene 4,5 por ciento en masa de eloruro de sodio, significa que por cada 100 g 
¿de agua de mar hay presentes 3,5 g de cloruro de sodio. Establecemos las relaciones en 
gramos ya que hablamos de porcentaje en maso, Podemos expresar este porcentaje es- 
cribiendo las siguientes proporciones 


3,5 g cloruro de sodio 100 g agua de már 


Y TAZA (1.3) 
100 y agua de mar 3,5 e cloruro de sodio 


En el Ejemplo 1,4, utilizaremos este tipo de razón como un factor de conversión, 





Utilización del porcentaje como un fuctor de conversión Se desca obtener na muesica de 
713 y de cloruro de sodio (521 de mesa) por evaporación hásta sequedad de una cierta cantidad 
de agua de már que contiene 3,5 por ciento en masa de cloruro de sodio, ¿Cuántos finos de agua 
de mar deben utilizarse? Suporga que la densidad del agua de mares 1.00 mL, 


Solución 


Para convertir “premos de cloruro de sodio” en “gramos de agua de mar”, necesitamos el Enc- 
tor de conversión con primos de agua de mar enel namerador y gramos de cloruro de sodio en 
el denomicador. Además, necesitamos hacer las conversiones, E agua de mar =-* mL agua de 
mr ==* agua de maz, 
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RECUERDE 

que una respuesta nubvérica que 
vaya en contra del sentido 
común probablemente 05 


incorrect, le 


100 y aguede trar 

2 L agua de mar = 75 y clonroderroadla Y $5 q eleruns de sodio 
lol. ape mir si 1 L agua de mur 

106 o agrede 1000 10 L-agaesrde Mir 


= Al L agua de mer 


Ejemplo Práctico 4: ¿Cuíntos kilogramos de eclanol Hay en 23 L de una disolución de 
“pasohol” que contiene 90) por ciento de gasolina y 10 por ciento de etanol en masa? La densidad 
del “gasobol” es 0,71 4 mL, 

Ejemplo Práctico E: El alcohol de romero es una disolución al 70 por ciento en nuea de 


alcobal isopropílico en agua, Si una muestra de este alcohol contiene 15,0 mg de alcohol 
isoprogilico, ¡cuál es la densidad de la disolución? 





O ¿Está preguntándose...? 
¿Cuándo hay que multiplicar y cuándo dividir al hacer 
un problerna con porcentajes? 


Una forma habitual de urilizar un porcentaje es convertirlo en forma decimal (3,5 por cien- 
to 28 corviene en 0,039) y entonces multiplicar o dividir por este decimal, A veces los estu- 
diantes no saben decidir lo que tienen que hacer. Esta dificultad se resuelve 5 el porcentaje 5€ 
expresa como un factor de corwersión y se usa de forma que se produsca la cancelación de uni- 
dades para las magnitudes físicas, Recuerde también que 


* Lacantidad de un componente debe ser siempre menor que la cantidad de la mezcla total. 
(Multiplicar porel porcemajel 
" Lacantidad de una mescla debe ser siempre mayor que la cantidad de cualquiera de sus 
componentes, (Dividir porel porcensajel 
51 eu 0l Ejemplo 14 vo hubiéramos sido cuidadosos en la cancelación de las unidades y hu 
biéramos multiplicado porel porcentaje (3,5100) en logar de dividir (010043,5), habríamos ob- 
tenido un valor numérico de 2,5% 107, Esta sería una muestra de 2,5 mi de agua de mar, que 
pesaría aproximadamente 2,5 p. Esevidente, que una muestra de agua de mar que conmene 15 
£ de cloruro de sodio debe tener una mesa mayor de 75 y, 


1.7. La incertidumbre en las medidas científicas 


Todas las medidas están sometidas a error. Los instrumentos de medida están construidos 
de modo que se producen errores inherentes, amados errores sistemáticos. Por ejemplo, 
una balanza de cocina podría dar lecturas consistentes pero que son 25 demasiado al- 
tas, 0 un termémetro dar lecturas 27 demasiodo bajas. Las limitaciones en la habilidad del 
experimentados o en la capacidad pera leer un instrumento científico también conducen 
a errores y dan resultados que pueden ser demasiado altos o demasiado bajos. Estos erro- 
res se llaman errores accidentales. 

La precisión se rebere al grado de reproducibilidad de la magnitud medida; esto es, la 
proximidad de los resultados cuando la misma magnitud se mide varias veces. La preci- 
sión de una señe de medidas es ota, o buena, sí cada una de las medidas se desvía sóla- 
mente una pequeña cantidad del valor medio. A la inversa, si hay una desviación grande 
entre las medidas, la precisión es poca, 0 baja. La exactidud se refiere a la proximidad 
de una medida a un valor aceptable, o valor “real”. Las medidas de precisión alta no siem- 
pre son exactas, ya que podría existir un error sistemático grande. No obstante, es probu- 
ble que las medidas de precisión alta scan más exactas que las de precisión baja. 


di Material de vidrio de 


Los vesos y Irascos 
proporcionan puce precisión en 
la medida de volúmenes de 
Ligutbos. Las probetas 400 
insarúmentos de medida mucho 
más peecisos. En primer pleno 
dela lodo hay dos prpeotes. Lon 
pipetas proporcionen nc de dos 
méndis más precisos pura Ea 
medida de volúmenes de 
líquidos, Jueto demás de les 
pipetas hay cero insinanenio de 
medida muy precios, la burcta 


Acida sbre cifras 
arifica te 


1 
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Paro ilustrar eljunas de estas ideas, comáders la masa de un objeto medida en dos ha- 
lanzas ¿hferentes, Una de els ex una balanza relativamente sencilla, denominada prana- 
tario, y la otras ra balon analítica de precisión, 








Granilario Ralanza analilbca 
Wres meclibas 1014. 10.2, 10.34 MOLIDO, (0.3108, 1031065 
Walor medio Mag MILLO y 
Reproducibilidad t0)l ECO qe 
Precisión hija 0 pueca alti o buena 





1,8 Cifras significativas 


Pará las medidas enel grenatario anterior, estos, JUAS, 10,2 y 10,3 q, el resultado que e 
daria es la media de los tres: 10,3 £. La forma en que un científico interpretería nuestro 
resultado es que los dos primeros digitos, J0, se conocen con ceneza, y el último digitos 
4, puede cambiar en una o dos unidades debido a que fue estimado. Es decir, la masa se 
conuce sólo hasta la aproximación de 0,1 y, hecho que podriamos capresar escribiendo 
10,3 +01 g. Para un científico, la medida 10,3 g significa que tiene tes cifras sipnifi- 
cativas. 5icxpresamos esta masa co kilogramos en luparde grumos, 10,32 = 00103 kg, 
la medida viene también cxpresada por res cifras significativas, incluso aunque se 
muestro más de bros digitos. Para las modidas €n la balanza analítica, se daría el velos 
10,3107 , un vador con els cia signibicotivas. El número de cores significalives cn una 
medida cs una indicación de la capacidad del dispositivo de medida y de la precisión de 
has neddas. 

Con frecuencia necesitamos determinar el múmero de cifras significativas en ana dle- 
terminada magnitud. Las reglas se indican en la Figura 1-11 Inclosa con las ideas seña- 
lactas, en esta figura, todavía no sabernos cuántas cifras. significativas 2signar a la medida 
700% mm. ¿Queremos decir 75801 000 una precistón de un metro? ¿de Him? ¿de 100) m1? 
Si todos os cera són signibicalmoos, es decir, si el valor bene csote cifras signo calas, 
podemos escobir 73500, m, Es decir, eserrbiende uná coma decimal, que por otra parte ho 
4 necesaria, se mdica que lodos los ceros anteriores a lá coma decimal son stenihcalivos, 
Estatécnica no ayuda solamente uno de Los ceros o nmgpún coros significativo, La me 
jor solución entonces es title la rotación exponencial, (Revise el Apéndice A sl es ne- 
cosario). El cocficiente establece el número de cifras significalivas y la potencia de diez 
localiza el punto decimal. 

People irc ct 


ARO dias micos 


715: 10m TD 10m SO MO má 
yb iria: dp o pray a ambar ds 
Lena pens utilirados tudo lus vero 
Sn valor únbeamente para entre Eúmeros 
> FIGURA 1.11 MEprESencabia” Hocilizar alientos de cero 
Determinadén del número lacoma decimal 
de cifras significativas 
enuna magnitud 1] p03004% 5-00 
Lá magnitod mostrada ex ut, 
D.O0M004S500 nene ere culra 


dante 
Lcdo hos enteros 


distintos de coro 


significatas. Todos los digitos Aero irrin 
distinaos de cero, il coro Los. 
ceros señalsdos, son 
Igraficalivos. 


ls cenas al find 
de un número 
y La derecha 
de la cono decimal 
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* Lina regla más cria sobre 

lao rlirplicacid nd ide es que 
el restiltado debe lencr 

apra imodanente el miso 
porcentaje de error ue La 
maigrntd bondcida C00 MENOr 
precisión. Mornalmenbe ka regón 
de das cifras Sgribkalvas 
estado acuerdo con este 
requisito, aunque puede Callar 
enalgunas Ocasiones (véne el 
Ejercicio 13) 


Lar pora yairelades de de menoria y sn meclicla 


Cifras significativas en los cálculos numéricos 

Un requisito importante en los cálculos es que la precisión no puede aumentar mi dismi- 
nur en los cálculos en que intermienen les magnitudes medidas. Hay varios métodos 
exactos para determinar cómo expresar con precisión el resultado de un cálculo, pero nor- 
malmente es suficiente con observar algunas reglas sencillas respecto a Los cifras signifi- 


Calvi 


El resultado de uno rmultiplecación o uña drisaón puede tener como mimo endas cabral 
«eniical nas como la mega cu e E SU ARANA PRECIAICAN EN ebeilculo, 


En lá siguiente multiplicación en cadena para delerminare! volumen de un bloque rec- 
tangular de madera, debernos redondear el resultado a fres cifras signiicalivas. La Figura 
1,12 puede ayudar a comprender eto. 


1479 cm 5 12] 0 2 5,08 0 = 904 en" 


bl ph Md.) (ciar 13 TIA 


Al sumar y restar números la regla que se aplica es 


El resultado de la suena 6 la resta debe taopresarse corel mismo húmero de coros decemales 
que la mapnibad con menos cifras decimales. 


Considere la siguvente suma de masas 


1502 $ 
DORGN 
3,518 p 





10,004,538 





d FIGURA 1.12 Regla de las cifras significativas en la multiplicación 

Al oblener el producto 14,18 cm + 12, em A 5,05 cm, lá cantidad conocida con Menos 
precianón €s 5.0% em. Las calculadoras muestran los productor de 14, 4 y 12,01 por 5,04, 5,06 y 
506, respectivamente. En los tres resulbrados solamente los dos primeros dágitos, “90...” 20m 
idénticos. Lar diferencias empiezan en el tercer dígito. No tenernos certeza a partir del tercer 
digio. Expresarmos el volumen como 904 cmd, Normalmente, en lugar de hacer un análisis 
detallado de este pa podemos utilizar una idea más sencilla: El residido de uno pudtiplicación 
sólo puede tener tartas cifras si prificativas como das que tenga da cantidad menos precise. 


* Más adelante necesitarentos 
aplicar lis ideas sobre cifras 
significarivas a los logaritmos. 
Esta materia $e Irala en el 
Apéndice A, 


* Como práctica adicional para 
trabajar con cifras significativas, 
revise bos cálculos de la Sección 
1.6. Observará que confirman las 
reglis de los cifras significativas 
presentadas soquí. 
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La suma ene la misma incertidumbre, 20,1 g, que el sumando que tenga el menor nú- 
mero de cifras decimales, 9986,0. Observe que el resultado no está condicionado por las 
cifras significativas. De hecho la suma tiene más cifras significativos (6) que cualquiera 
de los sumandos. 

Hay dos situaciones en las que una de las magnitudes que aparece en el cálculo puede 
ser fracta, esto €s, que no está afectada por errores en la medida. Esto puede ocurrir 


* Por definición (por ejemplo 348: = 1 yd, 0 1 in = 2,54 cm) 
ó como resultado de 


* Contar (las seis caras en un cubo, o los dos átomos de hidrógeno en una molécula 
de agua), 


Puede considerarée que los números exactos tienen un número ilimitado de cifras 
significativas. 


Redondeo de los resultados numéricos 

Para expresar 15,453 y 14,775 con tres cifms significativas, escribiriamos: 15,5 Y 
1,48 < 10 respectivamente. Cuando necesitemos eliminar un dígito, es decir, redondear 
un número, la regla más simple a seguir es gumentar el último dígito en una unidad si el 
digito eliminado es 5, 6, 7, 8, 6 y dejar el último dígito sin cambiar si el digito elimái- 
nado 05 0, 1, 2,3,04. Para expresar 15,55 608 tres cifras significativas se redondea a 15,6; 
mientras que 15,54 se redondea a 15,5, 





Aplicación de las reglas sobre cifras significativas: multiplicación división. Exprese el 
resultado del siguiente cálculo con el mimero correcto de cifras sipnificalivas. 


0,225 = 0,0045 7 
216x107 











Solución 

Observando las tres cantidades, vemos que lá menos precisa es 0,0035, con dos cifras 
significativas. Nuestro resultado también debe contener Únicamente des cifras significativas. El 
dar dos de Lis cantidades en forma decimal y una en forma exponencial po liene la menor 
importancia. Simplemente introduzca los números, tal como se escriben, en una calculadora 
electrónica, y lea la respuesta; 00364583. Exprese el resultado con des cifras significativas: 
0,036, Otra alternativa es escribir la respuesta en forma exponencial: 3,6% 107. 


Ejemplo Práctico A: Reabice el siguiente cálculo y exprese el resultado con el número 
adecuado de cifras signiticaties. 


612,356 Li 
0,000456 Xx 6,4232 10% 


Ejemplo Práctico B: Realice el siguiente cálculo y exprese el resultado con el número 
adecuado de cifras “ignificativas. 

421 Xx 10132107 

0,00736 x 40715 10 — 





NT A El método científico en acción: poliagua 


Hace aproximadamente 30 años los cimtificos debatían ana 
loradamente el descubrimienser de ena ntc forma de agua 
llenado “polisgua” Los experimentos, imciales fueran reali 
cos en Rusia por cientificos considerados como experi 
mentalistas cuidadosos. Estos cientificos publizaron que en 
uña muestra de agua confinucia en un capilar de Cuero (Un 
bo de dinero may pequeño de un ido especial cont ivtey 
alto grado de pureza), pare del aguo liyuida condensaba en 
ptra zona del tubo. El agua recondentada tenión algunas pro: 
piedades peculiares corre un punto de ebullición ab (rias de 
150%), un punto de congelación bajo dpor debajo de JOE] 
y ura densidad rmisyor que la del agus oodinaria 

Al principio, este descuorirmento fue ignorado por olros 
ciemilicos, probahlenvene porque fue publicado ou 1ev das es 
pecializadas, eo dengue rusa, Los demás cntiicos comenzi 
ra 4 veneno en cocina cuendo los. coertiioce: rusas prenenttaron 





de El comportamiento del punto de fusión de mexdas agua-poliagua. 


Dos mezclas agua poliagua a —10*C. La muestra de la izquierda ena interpretación de si reads eh Una reunida miemá- 
acaba de empezar a fundir Cuando la temperatura llega a 6%, cional. Los expentmentos rusos se repuñeron en muchos labo- 
ambas muestras estarán completamente fundidas. Por el contrario, el FEIoMOS y Hsi AE alcanzó el primer eriteño de validez de un 
aqua pura no funde hasta que la temperatura danza 0" resubido cientifico: Debe serrepraducióls, Pur enlaces 1 





EJEMPLO 1.6 


Aplicación de les replos sobre cif pnificarives: adicidalstracción Exprese el resultado del 
siguiente cillculo con el múmero correcto de curas spablicalzs. 


(206% 10% + (132% 10% — (1.26 = 10) <? 


Solución 

Si el cálculo se reulica con una calculadora electrónica, +e pueden introducir las cantidades tal 
como están escritas y expresar la respuesta oblenida con el mmero correcto ceo cifras 
significativas. Podemos ver que este número CurTecio es tres eseribiendo dos tres sumandos corn 
la misana potencia de dies. 


(0650 107 (1,32% 100) 1,6: 10" 
= (01/0206 9 10%) + (1,32 5 10%) — 40,126 10% 
= (0,0206 + 1,32 — 0,126) < 106 
= 1,2146 104 
= 153 mr 


Comprobación: La respuesta no puede tener más cifras decimales que el bmióo que pones el 
menor número de tales digitos (1,32 10%. 
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había discusión sobre los hechos, pero su imerprctación destrca 
denó un gran debate, 

Lis propiedades del agua recondensada podían tExplicarse de 
des formas, y ambes explicaciones eran consistentes con las ob- 
serriciones. Una hipótesis cra que el agua contendría impurezas 
quese habísn disuelto durante la preparación de la mucstra de agua. 
Lá oirá era que las moléculas de agua sencillas (cada molécula 
consta de dos átomos de hidrógeno y un Lomo de asígeno) se en- 
contrarian formaedo agregados moloculares (clusters) Estas “su- 
per” moléco ls se concoen cono polímeros, 

En en experimento crítico, algunos investigadores americanos 
sometieron al agua recondensada an exámen muy cuidadoso por 
un método conocido como epectroscopia. El método está diseña- 
de para dilucidar la estructura de una sustancia a nivel molecular. 
Les dios espectroscópicos sugineron que e agua recondensada tra 
masustancia pura, y no una disolución, Además los dalos superi- 
an icestructura polimérica para el agua, De 3quí se acuñó el nomn- 
bre de “poltagua”. La publicación de estos resultados co 1969 
creó revuelo entre los científicos y en la prensa. 

Los que creyeron firmemente en la estructura de poliagua em 
plearon el razonamiento del personaje de novela Sherlock Holmes, 
apasiorado seguidor del método científica “Cuando se ha elimi- 
nado lo imposible, lo que permanece, ourque ses improbable, 


Ejemplo Práctico A: 
de cifras significativas. 


Ejemplo Práctico B: 


debe ser verdad”. El problema fue que lo imposible no había sido 
eliminado, 4) cabo de un año aproximadamente, nueva publica 
ciones apuntaban a Las impurezas disueltas en la “pobiapua”. Casi 
ál miso tiempo, nuevos datos espectroscópicos indicaron que 
los resultados atribuidos a la estractura de “poliagua” no podían ser 
debidos a ninguna forma de agua sino a impurezas en el agua. 
Finalmente, en 1973, los científicos rusos que habían hecho las ob- 
servaciones origine informaron que ho podtan producir “polia- 
gua” en capilares donde habían sido eliminados todas las 
impurezas. Y 0 fterminó este breve pero fascinante capítulo de la 
historia de la ciencia. 

La historia de la estructura de “poliagua” parece poner de 
manifiesto un fallo «de la ciencia, pero reolmente representa um 
gran éxtio del método cientifico, na idea nueva fue examinada 
cchaustivamente por muchos cientificos y mediante técnicas va- 
adas. $6 formularon las hipótesis, se realizaron dos experimen- 
bos, y los resultados experimentales se discutieron abiertamente, 
Después de todo esto la comunidad científica alcanzó un c0n- 
señsa la “poliagua” es uno forma impura de agua. También se 
puso de manifiesto un aspecto crucial del método científico: la na- 
turaleza aulocorreciona de la ciencia. La ciencia, en ocasiones, 
puede salirse de su curso, pero finalmente siempre recobra su 
ranbo correcto. 


Exprese el resultado del siguiente cálcolo con el número sdectado 


0,2336 + 128,55 — 102,1 =? 


Realice el siguiente cálculo y express el resultado con el número 


adecuado de cifras significativas. 





Ya 


(1,302 x 10) + 9527 
(157 ac 10%) — 12,22 


=] 


| ¿Está preguntándose...? 
¿En qué romento de un cálculo se redondean 


los resultados muméricos? 


La ventaja de la utilización de las coleuladoras electrónicas es que no tenemos que escribir los 
resultados intermedios. En ocasiones, sin embargo, cusndo sigamos un camino paso a paso, en 


RECUERDE 

gue la adición sustracción sigue 
uno regla de cifrss significativas 
yla multiplicación división una 
regla diferente. le 


final. 


un Ccjemplo del texto, escribiremos los. resultados intermedios. Podersos redondear estos 
resullados infermediós esi como el resultado final, En gereral, sin embargo, deben almacenarse 
todos los resultados intermedios en la calculadora electrónica sin considerar las cifras 
significativas. El redondeo al número correcto de cifras significativas se hace en la respuesta 
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Las propiedades de la materia y su medida 


KI O eee a a. _—_—_—_—_—_—_—_2_2 A A2>2> 


Resumen 


La mateció puede clasificarse bien como sustancia pura, elemento 
o compuesta, o bien como mezcla, homogénea o beterogénca, que 
se encuentra en un estado determinado, sólido, líquido O gaseoso. 
La química estudia la estroctura y las propiedades de la materia y 
sus trnsformaciones por medios físicos o quénicos. Como otras Ta- 
mis de la ciencia, la química utiliza el método científico, una serie 
de actividades que implican observaciones y experimentos y que 
culmina con la formulación de leyes ruturales y teorías para expli- 
car y predecie los fenómenos naturales, 

El sistema de medida utilizado en ciencia se llama 51. Las cua- 
tro magnitudes fundamentales o búsicas en el 51 son: longitud, 
masa, bempo y temperatura, El pesto de ls magnitodes descritas €n 


este capitulo benen unidades derivadas, como el volumen, expresudo 
en la unidad (Iengitud?. Cuundo se mide una propiedad de la mi- 
teria es necesaño indicar so precisión. Esto se hace medimte la uh- 
lización adecuada de las cifras significativas. Además, los cálculos 
deben realizarse de modo que el resultado calculado no posea más 
precisión que la proporcionada por las mágnitados medidas. 

El método emplesdo en este capitulo para resolver problemas, 
llorado el método del factor de conversión, se describe con deti- 
le en el Apéndice A. Muchos de los factores de conmrersión intro- 
¿ducidos se basan en las relaciones entre unidades 510 entre unidades 
51 y unidades de otros sistemas. También se han utilizado como hac- 
tores de conversión, la densidad y la composición porcerdual. 


AAA o ____—_—_—__—___—_HHHH K/<— 


Ejemplo de recapitulación 


El metanol (alcohol metílico e alcohol de madera) puede usarse 
como combustible para automóviles, ya son en estubo puro o mez- 
¿clado con gasolina. Algunos parques de automóviles, como los 
autobuses municipales, se han modificado para quemar combusti- 
bles que contienen metanol. Estos combustibles también se utilizan 
en coches de corners, 

Un automóvil modificado para utilizar una mescla de 85,0 
por ciento de metanol y 13,0 por ciento de gasolina, recurre 25,5 
miégal (millas por galón). Este combustible tiene una densidad de 
0,775 gim ¿Cuántos kilogramos de metanol consume el sutomó- 
vil en un recorrida de 808 km? 

1. Comierta la longitud del recorrido, de kilómetros a elas. 
Esto puede ser uná conversión en una etapa única si se dispone 
del factor de conversión entre Kilómetros y millas. Otra 
alternativa más larga, pero igualmente aceptable consiste en 
utilizar uná señe de conversiones como km ——+* mM ——* cm 
+ 1, + E má. 


Ibm HKXiem 


Fmi= 508 km Xx Ti x Lar 
Lia Lit” mi 
E ———— H — 
2,4 6 Llin. 52801 
= MIÉ mi 
2 Determine el volen de combustible consumido, expresado en 
galones, El consamo de combustible puede expresarse mediante 





el factor de conversión, 1 gal/25,5 mui, Después rraltiplique este 
factor por la distancia obtenida en la etapa 1, 


l gal 

25,5 al 19,7 ga 

A Comientael volumen de combustible en mosa de combustible. 
Corvierta 19,7 gal en un volumen equivalente expresado en 
mililitros (porejenplo ql —— qL —— L—— m1). Después 
mubiipligue por la densidad del combastible. 

á dq 064” 
g combustible = 19,7 gal < Led E ———— 





2 gal = 502 mi * 





Lg 
y LOCA er il 0,775 q combustible 
LE” lt 


= 5,78: Xx 10 g combustible 


d. Determine de mara de metanol en el combustible, Multiplxque 
el resultado de la etapo 3 por la composición porcentual del 
combustible; es decir, por el factor de conversión 85,0 É 
metanol 100,0 q combustible, 


kg metanol = 5,78 10% g-<ombostible 


395,0 metaral S 
S 100 ¿-«ormbustible 


= 40,1 kg metanol 


l kg mecano] 
1000. 3metasoT 


—__ A A u_u í- == ——_—————— KA 


Términos clave ¡uése el glorcorio para La defiriciones de estos términos) 


átomo (1,4) ley natural (1.2) propiedad extensiva (1.6) 
cifras significativas (1.8) líguido (1.4) propiedad fisica (1.3) 
composición (1.3) masa (1.5) propiedad intensiva (1.6) 
compuesto (1.4) maleria (1.3) propiedad química (1.3) 
densidad (1.6) método chentifico (1.2) sólido (1.4) 

elemento (1,4) mezcla heterogénea (1.4) sustancia (1,4) 

error accidental (1.7) mezcla homogénea (disolución) (1.4) teoria (1.2) 

error sistemálico (1.1 molécula (1.4) iraneformación fisica (1.3) 
exacta (1.7) porcertaje (1.6) transformación quimica (reacción) (1.3) 
gas (1.4) precialóm (1,7) 

hipútesis (1.2) propiedad (1.3) 


Cuestiones de repaso puéanse semmbién los Apéndices Ai y AS) 


L Defina o cxpligue con sus propias palabras los siguientes 


10. 


1 


términos o simbolos: (a) mn; (b) porcentaje en masa; (0) 9; 
Gal) deneidad; (el cbermento. 

Describa. brevemente coda una de las siguientes tlcas: 
(a) unidades básicas SE (5) cifras significativas: Lc) hoy natural. 
Explique las diferencias importantes entre cada par de ténmi- 
nos: (a) masa y poso; (bj propiedad extensiva e intensiva; (0) 
sustancia pura y mezcla; (d) precisión y exactitud; 
Lejhipótesis y teoria. 

Ecalicc lis siguienies convcrnaonas. 


(aj 1.55kg=__ E 

(bl 642 = kg 

(e) 2806 mm += cm 

(8) 0.0560 = mm 
Eecaltoe Lis siguientes CONVErsbones, 
(a 0OR7L=__ ml. 

(hb) 15,8 mL.=__—L 

te) SBlemi=____L 

dd 26m => e 


Ecalice las “Iigubentes conversiones de unidades inglesas 4 
unidades $, (5105 necesario, utilice la información de la Fipu 
ra 1-5). 


(a) 684 im => cm 
(bl 94 f= ___m 
(e) 142 lb=___E 
(d) 248 lb=___ kg 
(e) 1,8% gal = ——— L 
0 172 ml 


Datermine el número de 

(a) actos cuadrados (ni) en 1 kilómetro cuadrado (kr 
(bj centímetros cusdrados (conópen 1 metro cuadrado (muy, 
tel metros cuadrados (mp en 1 milla cuadrada (mié) 
(lá = 52800, 1 = 1210, 1 dm. = 2,5 cm 

Sin hacer cálenados, explique cutl de les siguientes temperaturas 
es más abla MF o ME 


0 Sin hacer oátcido dera Hado, explique cuál de las siguientes 


arras la mayor: BONO y de etanol (e = 07 mL), 1000 mL. 
de benceno (4 = 0,87 mL, o 90.0) mL. de disobfuro de car 
bono dl = 1,26 mL. 

Una rovesira de 2,18 L de ácido buaírico, sustancia presente 
en la mentequilla rancia, bene una máso de 208% e. ¿Cuál es 
la densidad del ácido butírico €n gramos por mililitro? 

Una muestre 183 mi. de mercario liquido bene una masa de 
5,23 kg. ¿Cuál es la densidad del mercurio liquido en gramos 
por mililitro? 

El etilénglicol, un anticongelante Hquido, tiene una densicdal 
de 1,11 gímL a 0%. 


(a) ¿Cod es la masa en gramos de «42 mL de ctilénglicol? 
(bj ¿Cuál es la masa en kilogramos de 18,6 de etilénglicol? 


be) ¿Cuál es el volumen eo milifittros ocopade por 65,0 y de 
clénglicol? 


13, 


14, 


15. 


DM. 


17, 


18. 


25 


Cuestiones de repro 


(dd) ¿Cuál es el volumen, en libros, ocopado por 23,9 kg de 
ctilénglicol? 

Unadiadiución contiene 8,30 por ciento de acciona y 21,5 por 
ciendo en uva dle au y tiene una densidad de 02867 pmaL. 
¿Cuál es la mesa de acetona, € kibegramnos, que bay en 
130 L de disolución? 

Una marcado vinapre opnntiene 5,4 por ciento en masa de Ácido 
soético, ¿Cuál es la masa, en gramos, de ácido acético, en una 
libra dle este vinagre? 01 lb - 434.6 el, 

Una disolución contiene 12,62 por ciento en musa de sacarosa 
fanúcar de caña. ¿Qué masa de csta disolución, en gramos, se 
necesita pera disponer de 1,00 kg de sacarosa? 

Un fertilizante contiene 21 por ciento en mesa de nitrógeno. 
¿Qué masúde este fertiltcamte, en Kilogramos, se necesita para 


disponer de 775 y de nibrógeno? 


Exprese los sigurentes niimeros con la notación exponencial 
(réase el Apéndicc AL (aj 8950, (hy 100 700,: (0) 002405 
009 00047, (e) 038,9 (11 375 AE2 

Expreso loz siguentes números en La formo decimal habi- 
tal (vénse el Apéndice A) (04,21 107% (9508 >= 107%, 
Her 12190 10% cd 16,205 107 

¿Cuántas cifras significativas ene cada mo de los siguientes 
números? Si quedan ndeterminadas, incique la causo. (01-450 
(98,6; 60) 0,0033; (0) 90010; (6) 0,02173; (1) 4000; (9) 7 02; 
050167 004010000) 


+ Exprese cada uno de los sigubentes números con cuatro Cif 


significativos. (2) 30984,6; (b) 427,04; 06) 186001 (1 33 900, 
(816,321 M0 0472 dar 
Realice bos siguientes cálculos, expresando coda respuesta en 
forma exponencial y con el número adecuado de cifras 
sipnilcubives. 
(a) 0,406 < 0,0004 
(bh) 0,1457 16,80: 0,006 = 
(01 0458 + 0.12 — 01007 = 
(d) 3218 + 0,055 — 1,552 = 
Reallec los siguientes cálculos expresando cada número y la 
respuesta co forma exponencial y con el número adecuado de 
cifras significativas. 
200 24,9 
0,000) 


412,7 x= 6,5 0002400 


) 620,106 
32,44 + 4,9 — 0,304 — 

82,94 FS 
002 + 0,3040 
10) 13,4 — 0066 + 1,02 
Calcule la mues de un bloque de hierro (d = 7,86 giem”) de 
dimensiones 92,8 cm X 6,74 cm Xx 4,74 cm. 
Calcule la masa de un cilindro de sccro incuidable (dl = 7,75 
gica?) cuya altura mide 18,35 cm y el radio 1,88 cm. 
(Saperenció: utilice la comracuóicata postendor), 


Le 
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Ejercicios (wars tormbién los Apéndices AE y AS) 
El método científico 


25, 


¿Es posible prodecir cuántos experimentos sn necesarios para 
comprobar una ley nutaral? Expliquedo. 


26. ¡Cuáles son las principales razones para que se prepte, en in 


27. 


caso conflictivo, una teoría en lugar de otra? 

Una premisa importante en ciencia es que existe un orden 
subyaceme en la naturileza, Einstein describió esta creencia 
con las siguientes palabras “Dios es astuto pero no malvado”, 
¿Qué cree que Einstein quiso decir con esta frase? 


Propiedades y clasificación de la materia 


3 


aL 


Incique si Las siguientes propiedades son Mxició 0 qpdmicas. 
(ar Un clavo de hierro atraído por un imán. 

(b) El liquido para querer curbón vegetal. encendidocon una 
cenrilla. 

(eh Una estatua de bronce que adquiere un recubrimiento 
verde (pátina) con el bempo. 

(di Un bloque de madera que flota en el agua. 

Indique si las siguientes propiedades son físicas 0 químicas. 
(a) Un trozo de manzana cortado que se vuelve marrón. 

(bi El comtaciocon ura lesa de mármol que produce sensación: 
de fico. 

(cp El cobor azul del afro, 

(di Un recipiente de cerámica que se endurece por cocción en 
an Dora 


33. Indique si cada una de los sigubertes muestras de madera. es ua 


sustancia pura o una mescla; y enel caso de ser una mescla, 
ses homogénea o heterogénea. 

(ad Una astilla de madera. 

(6) Tinta roja, 

(c) Agua desionárada 

(dí Zumo de naranjo ex primido reciensemende. 


Aritmética exponencial 

37, Exprese cada uno de los siguientes valores en Dorma 
cxponencial. Incluya las unidades en la respuesta cuando sen 
TECESIEHÓO. 
(ap La velocidad del sonido (a mivel del mart 34000 
centímetros por segundo, 
(Mb) El nidio cecuarorial de la Tierra: seis mil trescientos setenta 
y ocho kilómetros. 


tó La distsncia entre los dos átomos de hidrógeno en la 
molécula de hidrógeno: setenta y cuatro trillonésimos partes de 
tim eb 

(20 10% + (4,70 10% 


cd) 585x107 


Aritmética exponencial 
394 ledique si cada uno de los siguientes valores es un número 


exició o uña mágnited medida afectada por alguna incer- 
tichurnbre, 

(a) El número de botes de refresco en Una caja. 

(hb) El volumen de leche en un jarra de un galón, 

(c) La distencia entre la Tierra y el Sol, 

(d) La distancia entre los centros de los dos dtomos de 
hidrógeno en la molécula de hidrógeno, 


q, 


35. 


Explique por qué el dicho común, “La excepción confirma ln 
regla”, €s incompatible con el método científico, 


. Si desea comprobar una teoría, describa las características 


pecesañas de un experimento adecuado. 
Si desta proponer una teoría científica, describa las 
caracieríaticas que debe cumplir su teoría. 


Indique si cada una cdo las siputentes muestras de materia es una 
sustancia o ura mescla; y al és ura mezcla, sl os horagénea 
olheterapénea. 

tad Un soplo de aire fresco, 

(6) Un picaporte de lutón, 

(cr Sal de ajo. 

1d) Hicdo, 

¡Qué tipo de trrsformación, física o química, es necesario 
Hevar a cabo para realizar laz siguientes separaciones? 
(Anperercia: ibice una lista de los ebementos.) 

(a) Azicar y arena. 

(6) Hierro del ásido de heerco (herrumbre!. 

le) Agua pura a partir de agua de mar, 

(dd) Agua y arena 

Sugiera transformaciones Ésicas para separar las siguientes 
mescli, 

(a) Limaduras de hierro y virutas de mádera. 

(hb) Vidrio molido y sacarosa (aicar de caña). 

(e) Agua pura a partir de ona mezcla de hbelo y sal. 

(d) Escaemas de oro y agua 


Expres cada uno de los siguientes valores en forma 
exponencial. Incluso los unidades en la respuesta cuando 269 
necesaria, 

ad Lo radiación solar recibida por la Tierra: 173 mil billones 
de vatios. 

(b) El diimetro mecio de la célula humara! diez mallonéstmas 
de metro, 

(ch La distancia entre dos centros de los domos en la plata: 
ciento cuarenta y dos billonésimas de metro. 

5.07 = 10% (1,810 


sua on 


Infique sl cada uno de los siguientes valores es un mimero 
exbcto o una magnitud medida afectada por alguna incer- 
tidumbre, 

(a) El námero de páginas de este texbo, 

(b) El número de días en el mes de enero. 

te) Elárea de tn solaren una couclad. 

(dh La disrancia entre los centros de los tormes en la plata. 


qe. 


Realice los siguentes cobcolos es presardo los estilos con 
clinico adecuado decia spribicalias 


tal 14 x= 1043 2 30 
15 ñ O Y 
¡hh 
EA [dl 
lck 24.65 15.35 15M 
(dh 11,66 3 107 — 12. 1K 5 1057 


A AN AA A 


del 
7,29 x 10 


NE 0 
¿20 


411 142,43 1010) 


¡sipereació: La regla de las cra sigmificalivas para lil ob 


heamción dde ca ra es da mien gu pura 1] milpa h 


Esprese el resultado de coda onode dos siprientes cáleulos en 
lora ciponencial y con el mero adecuado de cifras 
sigais 


(al 4653 1075 103210 6667 100% 8,3 
1413 2 ART lp A 12 0 
ni - 
(4,18 5 105 
O a A E 


EN 


TEE 


¡A 15454 
Y 
a] 
4.05 Hu 


WAX 10y 


250) 


E: 


Unidades de medida 


4, 


¿Cuál de des dos muepses mayor, 2077 poo DOTA mp? 
dolido, 

¿Cuil de las dos masas es mayor, 3257 meo 000475 Ly? 
Explíguelo 

Uni nidad atilizada en lupica, que noes Al, ex la mero, que 
then + pulgindas (104. ¿Cuil la abra en Metros, de un qa 
ballo, que mide 15 minos de altura? (dm 454 cm 
La imicdad estaba se niza co carreras Je esbúllos. Las 
unidades externa y crtbrra se otra en agrimmensora, Hay 
cociente E estacis en d ma, ll cadenas en | estadio y 100 
tdabhumes en | cadena ¿Cuál es da longitud «de | eslabón 
expresada co pulleadas y cn br fra agrio mina? 

Un corredor alcamn la Mica de 100 yardas en 4,4 5. A esta 
máis veloc ld 


41 


e 


Epoca 


lámgerreción La regba de ls cifras aigilicativas para La 


obrención de ina raiz es la mistma aah! phirad li INIA allas te Ta] 


Lima rota de prensa dleurritmendo el vraje sin parade del 100 
oltraligena Voyager, almededordel mundo en 14H melo dos 
sjpaentes dutos: 


records del vuelo: 25401012 mu 

Bernmpo del vicbo; Yin, 4 mato, 44 iris 
capacidad del depósito de combastbbe: us 24000) 
combustible sobrante 3d Dd de yueb 14 gul 


Calcule col número mao de cre alicia posibles 
(ab la velocidad media de la nave co nulla pur hora 

Miel conrsamo de combustible. em millus por libra de 
cambustible, ¿Supenea una densedad de 0.5) ¿mL para el 
combirtible 





dd, 


SL 


Unite el conacpto de cifrs arenidicalns, para eribicar la lormo 


en que se presentó: la sipuende ibarnnación, "La nsera 
estimuda y mmprobaci de yu malteral o lle enero de UE. 


ere 20011 446 billones de pres cubacos” 


lal ¿Cuánto tardaría este cormdiar en recorer MH mi! 
a, Cid es lá velocidad del corredor én metros al nilo? 
led ¿Cuinto hempo tardaría en recosrer una Astana de 
1,43 km” 

Dina urndad de mesa ue nos 5 utilrcada en LarmacaL es el 
raro (pr, 115 qu 1.0 0 Una Cabcta de asuma cticne 
5 Mberde aspirina Un paciente arirítico de 155 bale pesortomia 
¿is tabletas de psprrna diarias 

[a ¿Ch Hr ando de ¿ra capresaca AT máiltera 1H 1. huy 
en las dos tableros? 

db) ¿Cuáles La dos de aspira expresada bjrninos pon 
kilo de pesar! 

16h Conga dosis dara de tablas de aspirina. ¿orando dt 
tardaría en consmar 1.0 Vb ce aspariia? 
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El. El área de un terreno en unidades $1 se mide en hectóreas, 
definida como 1 10 of (1 heciómetro = Him) ¿Cuán 
tos acrés corresponden a una hectárea? (1 mé = 640 acres, 
limi = 5280 fi, 1 f = 12 in.) 

£2 En un libro de referencia de ingeniería, se encuentra que la 
densidad del hierro es 0,284 lbn”. ¿Cuál es la densidad en 
glem'? 


Escalas de temperatura 


55, Las bemperatiras máxima y mícama registrados en San 
Bernardino, California, s00 118 y 17 9, respectivamente. 
¿Cuáles son estas temperatures cn la escala Celsias? 

56, Deseamos graduar un termómetro en temperatura Celsius y 
Fahrenheit. En la escala Celsivs la marca de temperstura más 
baja estáa = 15%, y la marca de temperatura más alta está a 
600. ¿Cuáles son las temperaturas Fabrenhcá equivalentes? 
En una clase de economia doméstica se encarga un trabajo 
consistente en hacer un dulce que requiere una mezcla de 
azúcar fundido (234 — 240 "F). Un estudiante póde prestado 
al laboratorio de química un termómetro que Gene un mitervalo 
de —10 a 110 * paria hacer esta terca. ¿Servirá este 
termómetro para ello? Expliquelo, 


E 


Densidad 


61. Para determinar la densidad de la acetona, se pesa dos veces len 
bidón de 55,0 gal. Este bidón pesa 75,0 lb cuando estú vacio, 
Cuando se llena con acetona el bidón pesa 437,5 lb. ¿Cuál es 
la densidad de le acetona expresada en gramos por mililitro? 
Para deverminar el volemen de un recipiente de vidrio de forma 
irregular, el recipiente se pese vacio (121,2 gh y lleno de 
telractonoo de carbono (284,2 gs. ¿Cuál es la capicidad, en 
mililitros, de este recipiente, dado que la densidad del 
tetractoraro de carbono es 1,59 gim? 

Las siguientes densidades se dan a 200: agua, 0,998 pleno” ; 

hierro, 7,86 glo”; aluminio, 2,70 gico”. Clasifique los 

algubentes objetos en orden de masa creciente 

(10) Una bará rectangular de hierro, de El,$ cm + 2,1 cm + 
1,6 crm 

(2) Una limina de eleminio, de 12,12 mx367 mx 

0008 cm. 

(3 4.051 L de agua. 

64. La densidad del aluminio es 2,70 glam”, Un trozo cuadrado de 
lámina de aluminto, de 9/0 in de lado, pesa 2,568 y. ¿Cuál es 
elespesor de esta lámina en milímetros? 

62 Para determinar la mese aprosimeada de un pequeño perdigón 
de cobee se ha llevado 4 cobo el siguiente experimento. Se 
cuentan 125 perdipones y se añaden a £,4 mí. de agua en una 
probeta; el volurnen total es abora de 8,9 mL. La dersadad del 
cobre es E,92 gio. Determine la masa aproximada de un 
perdigén suponiendo que todos tienen las mismos dimensiones. 

66. El dibujo presentado a continuación representa un ángulo de 
hierro, hecho con acero de densidad 7,78 gécro”. ¿Cuál es la 
masa, en gramos, de este objeto? 


54, Una presión habitual para el funcionamiento óptimo de las 
ruedas de gutomóril es 32 Iblin”. ¿Cuál es el valor de esta 
presión expresada en primos por centímetro cuadrado y en 
kilogramos por metro cusdrado? 

24, El volumen de un glóbulo rojo de la sangre es aproxima 
damente 90,0 107% cm, Suponiendo que los glóbulos rojos 
de la sangre son esféricos, ¿cuál es el diámetro de un glóbado 
rojo, en pulgadas? 


El cero ateoluto de temperatura se alcanza a 23.15%, ¿Seria 
posible conseguir una temperatura de —465*F7 Explíguelo, 
5%. Sedecide establecer una nuevvescala de bamperabura en Lo qee 
el punto de fusión del mercurio (38,00) 05 0M y el punto 
de ebullición del mercurio (356,0 “0 03 100 “M. ¿Cuál seria 
el punto de ebullición del agua en grados M2 Y la temper- 
atura del cero absoluto en grados 07 

Se decide establecer una mueva escala de temperatura en la que 
el punto de fusión del amoníaco (77,15% )es 0% y el punto 
de ebullición del amoninoo (33,15) 6 WO%A., ¿Cuil sería 
el punto de ebullición del ague en grados 47 ¿% la temperatura 
del cero absoluto en grados A? 


11,78 
cm 







LO cn —ed 
hi 35m 


a 
215 cm 


67. En la sangre normal hay aprowimadamente 5,4 % 10 glóbulos 
rojos por mililitro, El volumen de un glóbulo rojo es 
aproximadamente 90,0% 10% cor, y la densidad de un 
¿lóbulo rojo es 1,006 gm. ¿Cuántos litros de sarro completa 
serfan necesarios pera obtener 0.3 kg de glóbulos rojos? 

68 Una técnica utilizada en su momento por loz geólogos pura 
medir la densidad de un mineral consiste en mezclar dos 
liquidos densos en la proporción necesaria para que flote 
el grano del mineral. Cuando se coloca una Muestra de la 
mescla en la que fota cl mineral calcita en una botella de 
densidad adecuada, el peso es 154448 g. La botella vacia 
pesa 12,4631 q y cuando está lena de agua, pesa 13,441 g. 
¿Cuál es la densidad de la muestra de calcita? (Todas los 
medidas se realizan a 25 %C, y la densidad del agua a 25 % 
es 00070 pia.) 
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Ejercicios ovanaados ve peces ción 


A la squienda, los granos del mineral calcita otr en La superficio del 
bromabarnm Iiguado leal = 2,650 gil A Loderecha, lo grends se hianden 
husia el fondo del clorodormo lguido (e = 1,444 gim. Meselundo 
bromotoraa y cklarofarmo justoen la proporción necesaria pariogae Moten, 


se puede determinar la densidad de la calcita (uécore el Ejercico 6) 


Composición porcentual 


6%. En ta clase de 6endiinas los resultados de un devorminado 


TU. 


examen fueron. % con la calificación A, 21 B,360,8D,2F. 
¡Cuál fue la dedribución de notas expresada en tantos por 
ciento? es decir. porcentaje de Á, porcentaje de E, y así 
alcava mente 

Lina use de estudiante tuvo una diatribución Anal de notas 
de 18 por ciento A, 23 por ciento E, 32 por ciento E, 13 por 
ciento 1, 12 por ciento E ¿Cuéstos estudiantes neclbleraa coda: 
calificación” 


“4h ánd 


YE. Lin disolución dcuosa ee contiene 28,1 Por coenic en Pia 


de sacarcea, Mene una densidad de 1,118 góml. ¿Qué usa de 
secarosa, En grumos, está contenida en 2,75 L de estu 
disolución? 


72 Uria disolución atuces que contiene 124) per cientoach ies 


de hidricido de sodio, ene una densidad (e 1.031 gánl. ¿Ciué 
volumen, en ltros, de esto disolución, debe irreal e 
necesitan 4,50 kg de hidróxido de soc? 





Ejercicios avanzados y de recapitulación 


ps 


To 


7, 


Tin, 


De acuerdo con las teglas de lis cifras sipnificalivas. el 
producto 99,03 1,008, debería expresorse con lrós cifras 
sgoiicamas, coma 101. En este caso, simemmbarpo, verta is 
spropiado expresar el esultado con arias cis aprfical ban, 
coma 101,7. Explique por qué. 

(Migercacia: lea La nota al ouirgen en la Sección 1.8) 

Uns disolución utilizada para clpear uno piscina colviiene 1 
8 por ciento .cn mos de cloro, Un nivel de cloro ideal para la 
piscinas una parte por millón (ippeni ¿Piense que 1 pper 
significa 1 g de cloro por 1 millón de gramos de agua). Sie 
suponen densidades de 1,00 pel para lu desoducpón de clora 
YD mL para €l Agra de la piscina, ¿qué «alblumich, en 
litros, de disolución Je clon, se mevodba pura itisc E arr dn 
abel de cloro de 1 par ca na pescina de 1% 000 gules de 
capacidad? 

Se corta una hara cilindnca de acero, de diimeteo 1.50 m. y 
sr biene una ines de un killograno catándar. Le densidad 
del acemes 7,1 pen. ¡Cuántas pulgadas de bongitud debe 
tener este rogar de harta? 

Elvolurren de agua de rar enla Terra es aprosimadamente de 
330000 000 mi, Svel agua de mar ere dun 3,5 por chento en 
musgado chorus be rodio y unadernsidad de 1,03 po. ¿cual es 
Ti nuts prosiradla de ederuro de sodio, espresacla en toneladas, 
dsuetacen el agus de curen da Tera? (1 on = 2000 los, 


- Eldiámetro del alombre metálico, a menudo se especifica per 


sunúmero de calibrado de alambre armencaro. Un alambre de 
calibre: Den ts ánmetro de 005082 in. ¿Qué longitod de 
alambre, en metros, hay en tn carrete de 1 lb de alambec de 
cobrede calibre 167 La densidad del cobre cs 8,4% premi", 


78. El metal magnesbo puede carros del au de mr mediante 


el proseno Civ descnta en la Sección 22.31 El IED 10 ds 
encuenta en el agia de mer en tiña proporción de 1.4 p de 
maencalo por hiboprarma Le ¡mel de mar La proc ad 
de magnesto en los Estados Unidos es alrededor de ur 
toneladas. Si todo este magresio fuera extraido del augura dee 
mr, ¡qué volurnen de agua de rat, eli metros cubren, tencia 
yue emplearse”? (1 in = ARY lb) Suponga una densa! de 
1025 grill pera el agua de márl. 


TU Una velocidad tipica de deposito del polvo ("lluvia de palvo”! 


Al. 


del are nocontaminado es de 10 ton por mita cuadrada y por 
ines. (4) ¿Cuáles la Meiode polvo. copresada en milena 
per metro cuadrado y por hora? (dy Si el polvo nene una 
densidad media de 2 glern., ¿cuánto tempo tondaria eh 
acumularse ana capa de polvo de L mude espesor? 


* El valtmen de agua de regadío ye expresa memidmente en 


STA pur, Ln nero poe estan volumen de agua suliciente pura 
cuber tin acto de herriton ina alMura de agua de | de (640 
seres — domi domi 528000. El principal lago del Proyecto 
Hidrológico de Califorma es el lago Orovilke, cuya capacidad 
de almacenamiento de agua es de 4,54 X ME eres-pke. 
Exprese el volumen del lago Oroville en (a) pies cubicos: 
My tctros cúbicos; 00) galones. 

Un termómetro Falirenheit y oia Colstas se introdisen cn el 
miso medio. ¿A qué temperatura Cobius, corresponde tna 
lectura naménica en el termúmeino Eahrenhcia? 

ta) ¿Aral a la del termómetro Celsius? 

(bi ¿Doble de la del termómetro Cobrius? 

te) ¿Una vetas parte de la del tormómetmo Cels? 

Gdl ¿300 mis alta que dadel ermmeioo Celsius? 
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Lar propiedades de la materia y se eco 


82 La learación que acompaño a este problema mibesifa uba 


probera de 1000 mL ocdio Meno con 8,0 yg de tierra de 
distomeas, tn material que cora fundumental mente de silwe 
y se sa como un medio filtrante en las piscinas. ¿Cuántos 
imililivos de agua se requieren para llenar la probeta hasta la 
merca de MODO mL La herra de diomeas es insoluble en 
ajrua y tiene una dersidad de 2,2 glem” 


-- 16H Hdi 
= 1 a 
—jal— — Hi 
Mi Mi 
Mile = HI 

=p 0 
MI 40 
Hi — Mi 
Ei: dE — 

-— Hi =. 1) 


«% —áS 


RA. Este sencilla dispositivo dibujado q continuación es 10 


RS 


paenómetno y ne tibia para una determinación precisa de la 
densidad. 4 puerter de hos datos presentados a contmuación y de 
la densidad del agua a 200% (0.9982 1 pfmL), denermins La 
densidad del metanol. ch gramos por múliliaro; 


Lino sen la serkinció 
0 O A 


Won 
3540 


er cin plas 
a C15.552 y 


Un prenómelro (eras: el Ejercicio $3) pesa 25,60 g vato y 
35,85 g cuando. llora con jua a UC, La dercádad del úgua 
a es DER mL. Cuando se mtroducen 10,20 y de 
plomo en el pienómetro y éste se Mena com apua a 20, la 
masa total es 44,83 2 ¿Cual es la densidad del plomo, en 
gramos por centemeiro cúbica? 

En el distribó rechonal de Vancouver, se clon el agua poleble 
de la rezión en una proporción de Ippen, es decia, Y Eiloqorame 
de cloro por millón de Kiloyrenns de agua. El cloro se añade 
en forma de hipoclorito de dio. que bere 4142 por ciento de 
cloro. La población de este distrito es de 1.8 millones de 
personita, 51 calla persona utiliza 750 L. de agua por úfa, 
¡cuúntos kilogramos de hipoclorito de sodro deben añadirse 
al pias cada semana para tener el nivel requerido de cloro «de 
ippo! 


6 Un Bociog 767 debe repostar para volar desde Muntreal a 


ET, 


Edmonton. Puedo que el inedrumento de calibrado de 
combustible del avión po fincionabi ue mecánico uhh uma 

varilla para determinar el combustible que «pedaba en cl avión, 
que fue de 7682 L. El món necesitaba 22 400 kg de 
combastible pura el viaje. Para determinar el volumen 
pecesarío de combustible el piloto preguntó el fuctor de 
comvenión poseo pera corvertir an volen de combustible 
nna eres de combustible. El mecánico diovel facto de 1,77. 
Suponiendo que exte faciorestaba en unadudes métricas (er), 
el piloto calculó que el volumen que debía añadirse era 
4916 Ly añadió este volumen. Como consecuencia, el PE? 
apobóvel combustible pero hear je VOCAL E Eco 
enel scrmpuenño de Ojoilt cerca de Winnipeg. El error se debró 
toque el factor 1.77 estaban urmdados de libros por litro. ¿Qué 
volumen ¿de combusbble debería huberse añadido? 





ilicancdo la visuilhización macroscópica de la Fagura 146 hcgu 
escena de ña ordenación de hos dbomos o nalécidas en his 
sigusentes sustancias. El espuema puede ser en des dimen- 
sonés y deherto inclu al menos 10 partículas dábamos 
molécules). Los abomios se ehen representar por un circo y 
distinguer los átomos dilerentes por el calar e sombra, 

tar Una muestra de oxigeno puto pas que conside en 
moléculas de A 

di Una muestra de cobre sólido que corstde ca ome dde 
sobre) 

del Una muestta de amoniaco hquido (que Consiste en 
moléculas de MEL, 

(d) Unamescta heterogénea que está formada pa apuita Diguicla 
Cree comásicon moléculas de 0) y che súa 

ía Una mescla bomegénea de exipena (que conaste en 
molécula de 0) pimuehto en agua Iepuida. 

La siguiente ecuación puede ubbasse par calcular la dlensodal 
deb agus liguida a una temperatura Cclsrus en cl intcrialo desde 
(O hasta aproximadamente 0%: 


«Aplerm] 
OA 1 1645 > 1041 (7,987 2 10%) 
E CLORHO o DA 


tal Desermane la dervidud del agua a 10ME con cute cas 
siermhicalinaas. 
(bj ¡A qué temperatura bene el agua ur densidad de (Lol) 
ple? 
(ej Demuestre ncdiante tres formas diberentes que la densidis 
pasa a través de un máximo en algún punto en el imeralo de 
tanperatura donde se aplica la ecuación 

iy Porestimación 

dijo Por un méiodo gráfico 

(6d) Porn método boado en un cleulo diferencial. 





Problemas de seminario 


AL 


Con el objetó de determinar la posible rebsción entreel año dde 
acuñación ae le A O EEES 
estudies posaron unacrerñe de perigues y olbbuvieron bos 
altméntes chibos 








1908 1973 1977 1980. 1982 14R3 RS 
3411 3,14 413 3.12 312 151 2,58 
406 3,06 3.10 EN 2,53 LA 23 
1050 Jl 306p 3082 215p 247 254 


21. 


Y 





¿Que coneltsión o conchiiones lid, pudieron deducir sobre 
relación entre Lo mass de los peniques acuñados e mismo 
do y en a cn a? 
Enel tercer siglo a el matermálico griego Arquímedes 
descubrió un importante principio que es útil pora la 
determicación de densidades, Se dice que el pay Heróm de 
Sara Sic) armó a Arquímedes para Comprobar yate aná 
vcrana hocha para dl por un orfebre era de oro puro y ne de una 
aleación de piola y oro. Por supuesto, Arquímedes tenía que 
comprobarto sin estroperr en absoluto la corona. Desenibo 
cmo ho eto Arquimedes, 05 usted ño sabe el resto de la 
hdcorh, redescubra el prencipio de Arquímedes y diga cómo 
puecle atilicare paro resdver esta cuestión. 
Entennóámelro de Galileo mesrado.en la fotografía se ba en 
hidependencinde la densidad von hutemperatura. El Hgquédo.en 
€ cilindes excberor y el liquido en das bolas de vidrio flotantes 
parcialreme llenas es el miss, anque se ho añedido un 
toforante al guido de lis blas, ¿Puede explicar cómo 
hueca el lermdrcto de Galileo? 





D-. 


La cinaa de la fotografía, que se desta suavemente obre el 
agua, está hecha de hormigón. El hormigón teene una densidad 
aprossmada de 2,4 prom”, Explique por qué no se huede la 
CGIma 


434. Como se indicó enel apirtado , Está pregimiimdiise 
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Pale la 
Sección 13 0) satélite artificial MODO e perdió debido a la 
mescla en lis unidudes unlicadas para cakcular la Fuerrsa 
mecesera para corregir «e trayectoria. Los codenadores en 
terra, generaron el Nichero de vorrección de la fuersa. El 9 
de septiembre de 196% se descubrio des Fuents cobcclacas 
parel anlenador de herra pará tsccen la programación de la 
nwcpación del MOC estaban calculadas por delecto ca ta 
factor de 445. Litrayocióna ervénca llevo al MODO a 66 kim por 
encima de la soperluie de Mane: La trayecborticorecta bala 
Mevicdo ul MÓO apror inrclamente a 25 le por enuma de la 
superficie 4 250 km, el MOO haluera entrado con éxito en la 
órbilicel pica descada Los datos comemos en el hehero ade 
comrección de la Fuerza sc obturcranoca MHiesegundiea hugar 
de las unidades EL pecesarías de madonoscpando, ca la 
programacian de navegación del MOT El nervion es La vidad 
Si de fuerza y ee describe enel Apéndice BE. El sitema de 
ingemerja bobímico (BEA gravitacional, utili 1 dibira 4 HE 
como umdad de Tuerca y Més cono unidad de aurleración. A 
ME, Li Vir sa delñine comno li aran de la ber sine una 
unidad de resa en on dugar donde la acekeración debida a la 
prrcdados 32.174 116. La toadad de nuera en este cuco ex el 
lug que on 1450 kg 4d, 

linidad de merece HE Vibra 


Urnlice esta nformación parra innato apo 


Dindd de fuerra BE -= 4,45 < ud de Fuerza 51 


| qui MY 


5 i9errdn 


| Hibbra 
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Las propiedades de la meteria y 54 medida 





0 Ejercicios multimedia 


44, Vitilizando la actividad Separación de materia (eCapifua 


EEN 


lo 14) clasifique las siguientes cantidades de materia Como Un 
compuesto, elemento, mescla homogénea O mescla hetero- 
génea. Pera las mezclas, proponga un método de separación 
de los componentes individuales. 

(a) Té azucarado con sacarosa (Ey¿H0 y). 

(bi Óxido de magnesio (M0). 

(co) Latón tcontiene zine y cobrel. 

(d) Hierro. 

(a) Observe la ilustración de Fases del agua (eCopítido 1.3) 
y describa las diferentes propiedades fisicas de los tres estados 
del agua. (by En algunos días de invierno, el helo de las carre- 


eras puede “desapapecer” cuendo la temperatura permanece 
por debajo de la lemperatura de fisión. Proponga un meca- 
nismo por el que desaparece el hielo, basándose en el diagrama 
de la representación de los estados de la materia. 

Viilizando la actividad sobre Densidad pare calcular densi- 
dades, leCapítdo 1.6), determine la masa, en kg, necesaria 
para producir un cambio de volumen de 2,59 mi. pará cada 
uno de los elementos disponibles en la actividad, Á partir de 
esta información, formule una expresión malemálica que 
describa la relación entre la densidad y la masa relativa de 
objetos o elementos del mistto volumen. 


Los átomos 
y la teoría atómica 


Ll Los PEINE descubrimientos 


che lu QLATTaca 


Az Los electrones y odros 
deseurbrinmentos de la fisica 
atómica 

LA El lomo nuclear 

24 Los elementos quimicos 

15 Miss alómicos 

bc Introduección a la tada 


periódica 


ha 
-] 


El concepto de mol 


y la constante de Avogadro 


Pal 
E 


Utilización del concepto de 
mal en los cálculos 
a Arerción a Extacdo rafur 


J brand Mir Frrx Ñ leome ni 





Aeamos de carbono individuales en el paño. La h pútest cue «opone lola La rruine 







argo. hasta hace 35 años 


no $e hon desarrollado e técnicas Apu penmiicn talca los canos maldades 


H.. más de 2400) 0608, los químicos desurrollaron las prmerss teorias de 


la estructura aómica Después de una breve revisión de estos primeros des 
cubrimientos quimicos, describiremos la evideneza lísica que conduce a la 
descripción moderna de un átomo rucben protones y neulrones combinados 
dentro de un rácleo con elecirones fuera de este nécleo. También introduci 
remos la tabla penódeacomo el principal «intema de 0 gunicación che ls ele- 
mentas En auna NOA CL propiedades semejanmes Finalmente. introducremos 
el co CEpoo de mol y La conslamie de Acreedor, Car Son de pinupale £ m5- 
rumentos pura contar dbomos y moléculas, y para medir cantidades de s15- 
tancias. Ditilizaremos estos instrumentos a lo laro del rex to 
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de FIGURA 2,1 

Dos reacciones de combustión 
El producio aparente de la 
combustión de la cerilla, la 


ceniza. pei mienes que la cerilla 
El producto de la combustion 1 
la conta de marneio, El luesras, 
pesa ralrá Cue la canta. En 
calada, en los dos cusoe, la 
tresa Mil permanece dcaricble 
Sara comprender eb, se 
necesita saber «ue el pas oxÍgeno 
parrpa en cmnbias 
combustiones, y que cl agua y el 
dióxido de carbono 10 tánmibacn 
prod hora ale la comribaustaón de la 
cena 


Lar dica Y e CORO INCA 


2.1 Los primeros descubrimientos químicos 
y la teoría atómica 


La guírica se ho desrrollado desde hace mucho tiempo. win ue TA 
mucho más interesados en sus aplicaciones que en sus pangipios fundamentales Lies sal 
tos hornos para la extracción del metro a partir de minerales de hierto aparecióroo muy 
pronto. hacia el año 1300 4.0, y algunos productos quinvcos IMporkinies, con ¿clácido 
sulfíirico aceite de vitriolo), ácido nátrico (agua fuerte] y sulfato de sodio (sal de Gluber) 
ya.cran bien conocidos y utilizados hace cientes de años. Antes del Irma del aLgdo AH, 
ya se habían aislado los principales gases de la almósiera, pUTogeno y OXIeno, y e h- 
bian propuesto leyes naturales para describir el comportamiento fisco de bos gases 511 
embargo, no puede decirse que la quimica entraen la edad modera hda que se capliva 
cl proceso de combustión. ln esta tcoción analizamos da relición dhircta entre la cspl 
cación de la combustión y la icoría mómica de Dalton 


Ley de conservación de la masa 


El pincéso de combustión taleo que arde) nos resulta tan Familiar, que es dificil dino cuen 
ta de que supuso an dificil enigma para los primeros cientificas. A lewis de Las observa 
ciones dificiles de explicar se desertben en la Figura 2.1. 

En 1774, Antoine Lavoisier (1743-1794) realizó am experimento calentando un reci 
piente de vidrio cerrado que contenta una muestra de estaño y atre. Encontró que la masa 
antes del calentamiento (recipiente de vidrio + estaño + aire) y después del calentamiento 
(recipiente de vidrio + “estaño calentado” + el resto de arre), era Li Mmisml Medrrnte ex 
peromentos posieniores demoró que el producio de la resección, esto calemado (áxido 
de estaño), consistía cn el estaño original junto con parte del site. Experiments Como Lsbe 
demostraron a Lavoisier que el oxigeno del aire es esencial pura la combustión y le lle 
varon a Formular La ley de conservación de la masa: 


La masa total che las sustancias presentes después de uno rencción quimica es la misma que 


la musas Kal dde las susvanciós artes dde lo rección 


Extá lev se dhustraen la Figura 2,2. donde se controla la reacción entré el mitrabo dle plata 
y.el elaruro de sodio para dar un sólido blanco de cloruro de plata, colucando hos rec hos 





(al (hi 


dl FIGURA 22 La masa se conserva durante la reacción quimica 


[mm Antes de larcaceción. un viso de precipitacios conaiscolación de clarin de «lio Y IIn perciba 





ta von disolución de nitrato de ploña se colocan 04 tna hilonza meroplilo que ne muesIcl 0 mad 
focal (bi Canndo se mesctan lss disoluciones, se produce Una recen quimibea que 0 hupar a cdo 

ruro de plata, precipitado blanco, y una disclución de nitro de sodio. Observe que la mess bOtal 
permanece imarnable 





1] 





(hi 


de El mineral erguida) y La 
patita verde «obre um legado de 
cobre (hi son en urmibos citados 
corboraro búsioo de cobre y 
henen la missta composición 

cs decir el mismo porcentaje 

de cobre que el carbonato bésdeo 
de cobre obtenido por Prousten 
PTU, 
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enona balansa monoplato, y mostrando que ki asa total no cambia. Dicho de utra ma- 
nera, la ley de conservación de la misa dice que en una resección quimica la materia no 
fren ña be destruve, 


Aplicación de la dex de comseronción dde lomas, Una muestra de 0,455 y de magnesto se quema 
en presencia de 2,315 g de pas oxígeno. El único producto es éoido de magnesio, De puts de 
la reacción 00 queda magnesio, y la rasa de ox ipeno san resccionar es 2015 Pp ¿Lu masa dle 
sde de mapnesio se produce? 

Solución 

Para responder 1 cta pregunta recestla identificar lus suntenciós prescritos arica y después de 
lá reacción. Lu musa botal no cambia. 


risa antes de larcoución < 0,455 y magnesio + 2,005 g osigeno = 2770 q 
masa depara dele reacción Y aho de pelusa A 1 ESAÉLCNA ¿Ue 
Prod ade mien 270 FO SHA E (URMA 








Ejemplo Práctico A: Una muesta de 0,382 g de magnesio reacciona con 1682 y de qus 
nitrogeno, El único producto e nitro de magnesto. Después de la resección la masa de titró 
geñosimresccionr es 2,305 q. ¿Qué masa de néruro de magnesto se produce? 


Ejemplo Práctico B: Lina muestriade 7,12 pde magresióse calienta coo 160 de bromo 
Se consume todo el broma, y el único productores 2407 y de bromuro de neymesio. ¿Qué mesa 
de magnesio permanece só renoccionar? 


Ley de la composición constante 


En 74. Joseph Protis1 (1754-1826) estableció que "Cien libres de cobre, disuelto en dei 
do sallérico o nítrico y precipitodo por carbonato de sodio q potasto, pu albucen Hrraria- 
blemente 150 libras de carbonato de color verde ** Esta boervación y otras smdlares 
constituyeron la base de la ley de la omnposición constante, o la ley de las proporcio- 
nes definidas: 


Todas las moestras de un compuesto Henen la rmisina cumpesición. cs tdecir, das misiias pro- 
porciónes 01 mass de los elementos constituyentes, 


Para vercómo se cumple la ley de la composición constante, considere el compueito agua, 
El agua contiene dos átomos de hidrógeno (H) por cada átomo de oxigeno (0), un hecho 
que puede represeñtarse simbólicamente por una fórmule quínica, la conocida fórmula HO. 
Las dos muestras desciótis a continuación tenen ka mismas proporciones de los dos ele- 
mentos, expresadas como porcentajes en mea. Por ejemplo, para determinar el porcentaje 
en masa de hidrógeno, mplenmente $0 divide la masa de hidrógeno por la mosa de la mues 
tra yo se multiplica por 100, En cado muestra se obtendrá el mixto rescltado; 11,0 por cion- 
lode H 





Muestra Á Composición Muestra E 


HORA y 27,000 y 
1.119 y H H= HL 3021 g H 
6.0581 po (1 - BLE! E 


* La sustancia con la que Pros realmente Haljós es una sustancia ms compleja denoranada carbonato 
búsco de cobre. Los resultados de Prost Heron válidos porque eb carbomte hiscode cobre, vomotodos ls 
obmpes ki. bene ura com perición cora kida 
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de ibn Diiliemn (1766-1544 
justar ade La teoría aldrmica, 
Dalias nu hu ado corcáiberacio 
somo an ex perimmentalbla 05 pu 
chilmente bsena, quie de bro 
sl cemuicra pure] ciar, diría 
enfermedad denonáirada 
dilo. 510 embara, uti lo 
com hibilaad hos Eos de obres 
pora Pornmabir st teoria abona 





Dricacitn de da heyade La corrio cortar. Dina mese 0, Made magnesio, se cun 
hina con el oxigene, obteniéndose 0, 06% 2 de oido de magresóo, Una seguida mancsira che map 
nesio cón una mara de 0,144 e también se combina con ssigeno. ¿Qué musa de cado de 
inegnesbuoss obibóne a partir de éxta segunda mecstra? 
Solución 
Pubernós ulilizar bos. datos ¿del prue? ex pernmacades fran establever La ic ade apre 
enel dades de mapriesits 
A E MEgnesto 
0,166 p óxido de mmujgresto 


Esta proporción debe ser la min en toke las mocstras Observe que para la segunda muestra 
alebemos invertir el factor antes de utilizado, porque las que eomvertir El musa de manes toner 
mesada cuido de magneso, 


1. Dibó g codo de mupnesbo 


0,144 2 ruuerezío > 0340 dra de mapas 


GL100 y canoso 


Comprobación: Observa que el factor de conversion debe ser mayor que Es cnvichacl pera la 
ra che odos e reno Debe ser meyor que la ios de reneato, Sel Lavtor se haibibcra Un 
svertidoa paren, la casa de 65 ido de magnesio hubiera sicho sdumiernte de CIRT e, cios un 
realiario ErmpH ble 


Ejemplo Práctico Ac Utilice la información proporcionada ervel ejemplo pura eieterna nto 
lima de magnesio contenida cn LS y de arido de mjmesto 


Ejemplo Práctico B: ¿Qué misa de mapneso y oxipeno debemos cambinar parñiobtencr 
cxociomente 200 pe 6xido de magnesio” 


La teoria atómica de Dalton 


En el periodo dende 1EDA hasta 180%, Job Dablon, un muestro meles. alias das dos le- 
yes fundamentales de las combinaciones químicas que acabamos de deseribir, como hise 
de un teoría alórmica. Su teoría se basó en rez Aupuésdos 


lL Cada clemento quimico sE COTMpcro de puerticilos diminitas e indestructibles den 
maracas átiitios, Los dtormiós no pueden trate 1 derdriire durante tna trate or- 
niurbán cuémico 


£ Tudos ls ábormida de un ebemeri an eme antes E Más [peso Py TA piro eddie. 
¿e Todos li Lin ek bermeni mue ñ 1 Miasid (pescr dy Hr oa! lod 
pero ls mos de in elemento <0n diferentes de los del resto de los elementos. 


A, En cada LATE cli mes COMpuestos, los diferentes clhementos $ combinan 2n una pao- 
porción Murnmnérica Sencilla por ejemplo A ¡eran de A con un átomo de E ¡ABR ás 
un átomo de A con dos atomos de BILAB.A 


50 los ajomos de un elemento son idestructibles (supecato 1), ecrtenoca los misntos ¿ito 
mos deben estar presentes antes y después de una reacción quimica La masa total per 
mnece invariable, La teoría de Dalton explica Lidey de conservación de ha mmasal. 54 bochos 
los atomos de un clemento bienen una mistha masa (supuesto 2) 4 51 Los domos se ct 
en proporciones puméncas fas (supuesto 3), la composición cemesimal de un con 
puesto debe tener un nico valor. independeentermente del origen de la muestro aralrcado 
La teoría de Didten tarabién explica la bey de la composición comtante. 

Como todas las buenas Ieorías, la teoría mórnnca de Dalton condujo a una predieción, 
ha ley de di proporciones múltiples. 


Arnmnacion 
sobre pOpordones 
] mátoles 


RECUERDE » 

gue soco do qee sabebaas e que 
el segundo úcdo dos + Eure 
más Horen xlpeno ae el 
primero. Sel pramero cs 01, Las, 
positalicdides parace! sezundo 
A DO, OEA, y ad 
aer emente.l Viórmse Lomba 
cl Ejerercio «0h 
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di FIGURA 2.3 

Les molécidas CO y CO, 
iustracndo la ley de las 
propordiones múltiples 
Desenpern qe chas nidos dle 
catboso lormalks por la comba 
mica de roy RI BcIbo. 
Eos compuestos ¡hearon la ley 
¿e las propenciones múltiples 
porque los mus gs de 0at2cho En 
Dir chi Pe ls En dla 
a le carbono lija cio 
en illa Farisp ile Mumia Hide rua 
nc ic 


Himno do hey 
de Gonbornb 
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Sidos elementos forman mide un compuesto sencillo, las masas de um elemento que ae combi- 
nacos uta ma ja del segundo elemento. están en una relación de números enteros sencillos 


Para ilustrer esto, considere des axidos de carbono (un é00do es ona combinación de un 
elemento con oxígeno). En con Gxido, 1000 y de carbono se combina con 1,433 p de xi 
geno, y en el olro, con 2,667 q de oxígeno. Vemos que el segundo tdo es más rico 
enosigeno; de hecho contiene el doble de exigeno. 22667 1,433 p < 200. Ahora abe- 
més que le lórmdla molecular del primer dido es CO y la delsegundo, CO. qréese la 
Figura 2.3) 

Las rnusas robaba coracteraticas de hos atomos de los diferemes aleméntos se cono 
LETAL AER dérmecos y a lo largo chel sebo xx los quinbeos bares pura estiublía- 
cor valores Gables de los pesos atómicos rotativos. Sin embireo, los químicos dingicron 
su ención principalmente al descubrimiento de nuevos elementos, smell cando Mocvos 
compuestos, desarrollando iécnicas para aralizar materiales y, en general, almaernando 
ina gran contidid de conocimientos. quimicas, Los sicos. fueron Kos que dediearon ts 
csfeertos a desvelar la estructura del torno. como verentos en Las, pro; mas secciones 


2.2 Los electrones y otros descubrimientos 
de la física atómica 


Alortunadamente, podemos edquiciouna comprensión cualitativa dle Liestructora atómi- 
taosth ener que seguir el curso de los descubrimientos que precedición ula Misica utómi 
ca. Sin embrurgo, sá necesitamos algunas des clave sobre los fenómcoos interelacionados 
decleciicidad y magnetistno, que discutimos aus brurvemente. Lileainendial y el maz 
nebsmo se alilizaron en los experimentos que condujeron a la teorái actual de la estrive- 
bura alcénica, 

Algunos objetos muestran na propiedad denominada copa eléctrica que puede ser po- 
tra (4) negativa (Las cargas positivas y negativas se atraen, se peommalican endre 
$, mentir que dos vargas pasivas o des negativas se repcion. Comp veremos en exta 
sección, todos los objetos maternales están formados por patocalis cansadis. Un objeto 
eléctricamente neutro bene un número igual de particulas careadas peertiva y negativa 
mente y no lleva carga nta. Si el mimero de cargas positivas £s mayor que el número de 
cargos negativas, el objeto pene una Curga neta positiva, St) amero de cargas netuativas 
excede al de las posilivas, el Objeto ene una Carga neta negativa, Se puede observar que 
cundo frolamos una sustancir contra otra. como cuando 60s peinamos, se produce una 
carga elócinca estatica, do que implica que el Trotamiento seur al pinas cirgias postas 
y negativas (rc da Figura 2,4), Además, cuendo $e produce na cores positiva en algún 
higos, también aparece una carga negativa cquivalente en cto lugar de forma que hi carza 
e COmponiL 





| ó 60600 


dl FIGURA 24 Fuerzas entre objetos con carga eléctrica 

(al Pene cargado. 5i se pena en un alí soto aparevc una Corea e lalita tea el peine aque huso que 
pueda pirmer trossos de papel, 0) Los dos objeros de la lequéerda Mirar ra caros meguativas. Lars 
objetos que lienen la mesma case repelen entes Los ahjebs del sento concen dde cars 
eléctrica y ho ejercen fueras entres. Los objetos de la derecha benen cargas opuestis. Uno 
pabablrya dy cli MEP, y AE ALTACO CNE sé, 
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di FIGURA 25 

Efecto de un campo magrético 
sobre porticulas cargados 
Cuaridho lors particialas; cargada, sl 
inueven eó ue cnmpo magrélico 
de forma que «ue recordo es 
perpendicular 20 Carp, su 

e ici por este pas. Lis 
particulas 00 Curga Meca, se 
aleciiton en amis elección, y lisa 
particuli con conga perlliv e 
dexyian endlireectón contraria 
Alpunos de los. Fenómente 
desc en di ROCA 
dependen de este 
¿omportarnmmeat 


El vulormbra (0 pes la unidad 51 
de conga ecléctica (véase Lambién 
el Apéndice Ey, E 


Dos bras oc der Berria etica 


La Figura 2.5 nuesira cómo se comportan las particulas cargadas cuando se mucven 
somolidis a la noción de un compo magnético, 500 desvudos de su lrayeciona rectiliica 
y escriben uno cura enn plino perpendicular al campo. Peres ue e campos región 
de influencia del compo magnético se tepresenta por una sente dle lineas inveibles q "1 
neasado fuerza” que van del polo norte al polo ser del imán. 


El descubrimiento de los electrones 


La abreviatura para dos tubos de rayos caldos, CRT. se ha convenido en un aecróamió 
habilual. El CRT es el corazón de los monitores de cedenador y los aparatos de televi 
sión. El primer tubo de rayos catódicos fue construido por Michael Faraday (1791-1567) 
hice 150 años aprosimadamente. Al hacer pasar la electricidad a través de tubos de yt 
dno sometidos al vacio, Faraday descubrió los rayos cabódicos, mm pode raltación en 
tica porel polo regalas cdtado que atravesaba eltubo cvacuads lucia el polo positivo 
vdredeo, Posterionmente los crentificos encontraron que los rayos catódicas viajan cd Di 
ica recia y Lemen propiedades que s0n mleopendiantes del inuteril del curodo (es dec, 
de si éste es hierro, plato, etc.). En la Figura 2.652 muestra el esquema de vn ORT. Los 
rayos catódicos producidos en el CRT, son omvisibles, y sólo pocden detectarse por la luz 
emitida por los malertales coa los que chocan. Estos matertales dencemiados feiterei 
tentes se oltilizan omo pintura al final del CRT. de mera qué pueda verse el rocorri- 
de de los rayos catódicos. (Flurescenció es el término utilizado para deseñbir La enmssón 
de luz por una sustancia tosforescente cuando ésta recibe redición energética.) Olica 
observación importente sobre ls neyos catódicos es que son desviados por los campos 
elécinicos y magnéticos de la forma esperada para las particulas conpedas Hee livonen- 
se (véase lo Figura 2.Ta, b) 

En 1897, 4. 4, Thorreon (1856-1940) estableció la relación entre la masa Quel y La car- 
gu de) de los suyos catódicos. 2s decio, 20%, mediante el rmttodo desento co la Figura 27. 
Thomson, también concluyo cue los ros catódicos son particulas finmbnmenta dex de mu 
leia, corpdis nepativamente y que se encuentroco todos Los aleros. (Las propiedades 
de (o rayos calédicos son idependientes de la composición del cátodo.) Posteriormente, 
a los rios calódicos se Tes dice! nombre de electrones, lérmiño propuesto por Georpe 
Stoney en 1874, 

Robert Millikan (1868-1953), determinó la carga electrónica e mediante una serte de 
experimentos con polas de aceite 11906-1914) descritos en la Figura 28. El valor de la 
carga elecirónica aceptado actualmente, expresado con emco calas sigma es 

1,602: 10 0, Utilizando este valor y un valor exacto de la relación misa carpa 
pora wn electrón, se obtiene que la masa de un electrón es 4,1094 10 Y p, 
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dl FIGURA 26 Un tubo de rayos catódicos 

La huente de electricidad de alo voltaje crea na carga regata sobor el eleciraade de La neueenda 
festodo! y Uña enga posar sobec el elecirodo de lioderecha fónodo). Los rra cabíqicos 
dirigen decde el cátodo (0) haced nodo A) que cas perforado para permibirel paso de qn har 
estrecho de rayos católicos. Los rayos sólrnente son visibles motzamie el color verde Muerescerie 
que producen sobre una pantalla recubierta de sulfuro de inc. Son invisibles enel resto dic! tubo, 
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dá FIGURA 2.7 Los rayos cotódicos y us propiedades 

(a) Desviación de los rayos cobódects enn campo eléctrico, El haz de rayos cabódbcca es dead cuando vaga de iscpiendó a 
derechaen el campo crcudo par Lis plis cel condensador (El cargados ehtctricamente. La desviación comespoede a La esperada para 
particulas con cargas negativa. (5) Desciación de los ryes cotódicos en un carpo maenébco. Elhar de uo cutódicos es deciado 
cuando vga de tequicida a derecha en un campo magnético (Mp. La desviación corresponde a lo esperacla paro partículas con carga 
negativa (e) Determinación de la rsón misacarga, nte pera dos rayos catódicos. El hz de rayos cabódicos chocioson la pantalla al 
Bab abel pubs sinodess nurse sd ls Tucrss cjercidas sobre el hu por hos campos cléctico y maglélico se contrrestan. Conociendo la 
intensidad del campo cécinco y mugnótico, junto con cares lstos, se puede obrener el valor de me, Lzs medidas nu precisas 
proporcionan un valor de — 657 o )0 grumos por eulonbio. (Como los rayos cabódicos bienen curgd eg, els geno de la 
relación cargas Limón es Men. p 
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di FIGURA 28 Expermento de la gota de Millikan 

Los iones, Gomes comolécalas cargadas, se producen por la acción de an abución 
energética conocida como rayos A Algunos de estos iones Mega a unica pequeñas gotitas 
de aceite, proporcionandales una carga neta. Lu velocidad de cubda de una gotta en el campo 
elécticouentre las. placas del condensador aumenta o desminope dependiendo de la magritud 
el signo de la carga de la gota. Analizando bos igtos de un grin número de pulitas, Millikams 
concluyó que la magnitud de La carga, q, de una gogies tn múltiplo eater de la curp 
clectrómea, e Es deca, q = me ddondea LA), 
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il FIGURA 2,9 

El modelo atómico de budin 
de cirmelas 

Ec sueuendo sn esbe realiis, us 
aber ado Milos dicas ria vide 
son ns palio 42 y ahes 
elecciones 4-21. 41 un Úboo de 
helo prevde an clecinón, se 
comete cn da tomo cr pdo 
gue sl denomina don. Exte on 
denominació He!, tene una cara 
petade 14. S cl doma de helio 
prende los als cleclones,, e 
formacl an He” 


Animación sobre 
fos rayos alía, bota 
parar 


Lar aro y da ROO CORACa 


Una vez considerado eb electoón como una partícula Condamental de La materia exis 
tente en todos los domos, los fisicos atómicos empezaron a especular sobre cómo esti 
han incorporadas estos partículas dentro de los atomos, El modelo cominmente «ceptado 
era el propuesto pord. J. Thompson, quien pensó que li carga posi necesaria fuint con- 
trarrestar bas cargas negras de los electrones en un átomo neutro estaba en forma de 
uno nube difusa, Sugirió que los clecirones Notabun cn esta tube «difusa de carga positi 
a sermejante a una tasa de gelotina con dos electrones a modo de "frutas? embebidos 
encella. A ete modelo se de dio el nombre de budín de ciruelas rot su serte jara con 
un conocido poster iayplés. El modelo del budín de ciruelas está representado en la Fi 
gurá 2.4 para un dloma neutro y para las especios alómicas, denominados deptes, que 
Ecos us Cara neli. 


Los rayos X y la radiactividad 


La investigación de los rayos exmódicos tuvo muchas consecuencias importantes, En 
particular. se descubrieron des henómenes maturales de enorme importan herir y ppric- 
bca cen el transcurso de otras IIvestigaciones. 

En 1895, Wilhelm Roentger (1845-1923) observó cue cuando hos tubos de ruyos ca 
tódicos estaban funcionando, algunos materiales fiera de los tubos, envían hu o uo 
rescencia, Diemostró que esta Muerescencia era producida por la tadilación entitida por los 
tubrws de rayos caródicos. Debido a la pauradeza desconocióa de está radiación. Rocnteen 
acuñó ebtérminó de rovos A Ahora identificamos Jos nos A coo ta lc eli 
romagnética de alte energía, lo veremos eo el Capitulo 9. 

Amoine Henri Becquerel (1852-1908) asoció los rayos A con la Nuoresceneia, pre- 
guntándose si los muteríales con Muorescencia natural producción cuyos A. Paraoros 
ponder a esta pregunta. envolvió usa placa fotográfica con papel negro. colocó una 
moneda sobre el papel. cubrió la moveda con un material Muorescente que contenía ura 
mo y expesohodo el conjunto a la las sobar Cuando reveló la pelicula, pocka verse una 
imbpen nitda de la moneda, El material Muoresceme había envtido radiación (presu 
miblemente riyos que atravesó el papel e impresionó la peludo En uña ecsica, de 
hilo 4 que el cielo estaba cubierto. Becquerel colovó.ebeoojunto del experimento dentro 
de un cajón durante aos días, esperando a que el hempo mejorase, Al rearedar cl ex 
perimento, Becquerel decidió sustituwr la película fotográfica oral, suponiendo que 
podia hiber sido higeramente impresionada. 510 embargo, revelo la película original y, 
en lugar de la imagen débil esperada, encontró uña imigen muy nítida, La pelicula ha: 
bia do fuertemente impresionada. El material con comenido de teano hub emitido 
radineción de forma continua incluso cuando no cra Heosesconte, Becquer! hibás ades- 
cubierto la radkactvida:d. 

mes Euhertord (071-1937) identificó dos Hiper ce callar tn prosocdemt ale hos rr 
letales rahigctivos, alía (oc) y beta (8h Los partículas: alfa levan dos unidades tunda- 
mentales de carga positiva y tienen la misma tasa que los átomos de helio. Las partículas 
alficson adémicas a los jones He”. Las partículas; beta so4 particulas con carga negar 
va, producidas por transformaciones que ocurren dentro de los meleos de Los ¿iosmes ra 
disetivos y tienen Tas mismas propiedades que los electrones. Una tercera forma de 
rahiución cue no se ve afectada por un campo eléctrico fue descubierta por Pal Villard 
en 100), Esta raliación, Mamada rayos gamma (30, novela Formada por particukis: 43 Ta- 
disción electromagnética de energía extremadamente alta y penetrante. Esas tres formas 
de riiacividad se ibhustran en la Figura 2,40 

Á comienzos del siglo XX fueron descubiertos nuevos elementos radtaciivos. 
principalmente por Mane y Pierre Core. Rutbertord y Frederick Soddy hicieron vto 
hallusgo importanes las propiedades químicas de un elemento rabiacióvo combina 
medida que se produce la desintegración radiactiva, Esta observación sugiere que la 
aliaciivided implica cambios fundamentales a nivel suborénico: Co da dexiniegra- 
ción radiactiva un elemento se transforma 20 0150, un proceso que se Hana fees 
peana ción, 
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di FIGURA 2,10 

Los tres tipos de radiación 
producidos por los materiales 
radiactivos 

El material ridiacivo csi 
encerrádocen wn bloque de 
plcnro. Toda da radración. 
cxtepilo la que pose a brinda de 
la abertura estrecha, 6 
abicrbida porel plomo. Cuándo 
cute ráclición emitida puesta 
Inés die cn como ebécimco, se 
descompore en bres haces, Un 
har permanece sm desviarse, 
so hos rayos paimira 43) Ola 
has es atraido por la placa 
cagada nepativamende, evil 
00 Es partículas alu (0) 
cargadas poellnamente. El 
tercer haz, de particulas beta (¿81 
cargas, pepa mente, se 
desvía hueso placa posiliva 


E Purcis porque elicombri 
uburndo el estár sentado en la 
nsurndad comando clostellos de 
his en uta pantalla cle sal fro dle 
arc, Geiger pensó en desarro] lar 
un detector de radusción 
accio, El resido fe el 
eobocido contador Ciripes, 
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2,3 El átomo nuclear 


En 154%, Rutherford y su ayudarle Hans Geiger, iniciaron una inca dle investigación uñi- 
hieundo partículas e como sondas pora estudiar la estrvectura imiema de los átomos. 
hisándose en el modelo de budín de ciruetas de Thomson. Rutherford esperaba que tm 
haz de partículas er pasaria y través de láminas delgudas de materia sio desviarse pero que 
ilus particulas 1 deberían dispersarse 0 dev hise al poal encontrarse con electrones, 
Estudiondo estes figures de dispersión. esperaban sacar alguna comclustón sobre la dis- 
inbución de los electrones en los domos, 

El aparato utilizado en cestos estudios está representado en la Figura 2,11. Las parti- 
culas alfa se detectoban mediante bos destellos de luz que producían cuando clcaban con 
sena pantalla de solíuro de zinc mentada al fino! de un telescopas. Ciembo Gelper y 
Ernst Marsden, un estudiante, bombardearon lármnis moy Dnas de ur con partículas ex, 
lo ue obseriaron fue lo sigutente: 


* Lo miyor parte de lus particulas e atrovesoban la dúmina sn denvtare, 

* Algunas partículas e se desviaban ligeramente. 

* Unas pocas [alrededor de tna por coda 20 0041) se desviaban mucho al abrivesar La 
lámina. 


+ Un núrero semejante poetravesó la lámina. mo yue rebató eo Li mina dirección 
por da que había Megodo, 


PEAGURA 2.11 

La dispersión de partículas er 

por una lámina metálica, 

El telezcopoo se mueve sobre tor 
ml csrcudor alrededor de una tamara 





en la eyue se ho hechorel cda clonado a 
se encuentra la Lámira metálica, La ' ras 
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pesan o lavo de la hina mectálica ' Particulos qa ed 5 mid 
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desu con prandes dudes. plomo 


Laminado metal 


El amplió ángulo de dispersión sorprendió cnormemeénte e Rothedord, Algunos años 
después comentó que esta observación fue “tan creíble como + después de haber dispa- 
tado Un proyectil de 15 pulgadas eun trozo de papel de soda, ste hubiera vuelto y he his 
biera golpeado”. Mo obstante, hacta 1911, Rutherford ya tente una explicación. La basó 
en un modelo del tomo conocido coma el toma sectors que bere las sipulentes ca- 
racteristicas: 


L. La mayor pañe de la mesa y toda la carga positiva de un átomo exá centrada en una ne- 
gión muy pequeña denominada e] neicleo. La nnor parte del dime es 0 espacio vacio 

2 La magnitud de la carga positiva es diferente pura los distintos tomos y es aproni- 
madamente la mitad del peso atómico del elemento. 

3, Fuera del núcleo existen tantos electrones como unidades de carga positiva hay en 
el núcleo. El átomo en 54 conjunto es eléctricamente neubro. 


La expectativa inicial de Rutherford y su explicación sobre los experimentos con purti- 
cubas er se deseriben en la Figura 2,12, 


Protones y neutrones 

El átomo nuclear de Rutherlord soginó la existencia en los núcleos de los átomos de par- 
ículas fundamentales de la materia cargadas positiamente. El mismo Rutherford des- 
cubrió estás partículas denconmadas protones En 1914, al estudiar la dispersión de las 
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Capital 2 


Las altas da DEAR CCAA 
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(al 1 
de FIGURA 2.12 Explicación de los resultados de los experimentos de dispersión de las 
particulas er 


13) Los expectatosós de Ritherbord consistian en que las pequenos parteculas ar con Caza 
puektiva, pasarían a tarés de da nebubosa, la nube cos congo positiva del ateo de Thomeci, 4 
de iorse aprecioblemente. Algunas se desciorían ligeramente el pusar cerca de hos electrones 
(presentes pará ncutralizos la carga pesttiva de lénuber 0 La explicación de Rulherbord se 
hasaba en el domo nuclear, Con el madelo aiómico basado en 41 núcleo pequeño y denso. 
corgado positivamente y con electrones extrainucÍcares, se espeñira poder ebseryur cuatro Epa 
diferentes de recormidos que realmente Tuerto olrervados: 

l. recorndos en linea recta sn desviación para la mayor porte de Las particulas er 

2. hperas desvivciones para las purticolas er que pas Venta de us electrones 

3. grandes desaciónes pora ls portéculas cue psie cerca del vicios 

4 refleaooes sobre la hoja, de las particulas es que se apro iman brostalmente dl nucleo 


partículas e por átomos de mirógeno en €l aime. Los protones exvan Hberados enema re 
soltado de colisiones ente particulas ar y dos núcleos de los átomos de nurógeno. 
Aprox imadimente enesta misa época, Ruherdosd predijo lu esastencia en el núcleo de 
partículas fundamentales elécericamente neutras. En 1932, James Chadwick demostro la 
existencia de una nueva radiación penetrante que consistio en huces de particidas mentiras. 
Estas partículas, llamados neutrones, procedían de los núcleos de los sitomos. 41 pues, 
sntamente hace 70 años que tenemos el modelo alónico sugendo en la Figura 2.13 


Resumen de las particulas elementales 

La Tabla 2.1 presenta las cargas y musas de los prolomes, neutrones y electrones de dos 
maneras diferentes. Un electrón posee una unidad alónvea de carga negatea. Un protón 
posee una unidad atómica de carga pesitiva. La unidad de masa alómbca (descrita más 
ampliamente en la Sección 2.4) se define como exactamente 1412 de la masa del átomo 
conocido como coriono-12 (carbono deve) Una uridad de misa atómica se cx presa por 
la sbrevialura unta, y se mica por el simbolo u, Como puede verse en la Tabla 2.1, las 





TABLA 201 Propiedades de laz tres particulas fundamentales 
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masas del protón y neutrón son ligeramente mayores que 1 u. De forma comparativa, la 
masa de un electrón es sólo aproximadamente 12000 veces la masa del protón o neulrón. 

El múmero de protones en un átomo recibe el nombre de número abómico, 0 mitre 
ro de protones, . Enun átomo, que debe ser eléctricamente neutro, el número de elex- 
trones es también igual a Z El nómero total de protones y neutrones en un álomo se lama 
número másico, A. El número de neutrones 15 A — 

Las tres partículas sobatómicas consideradas en esta sección son le únicas mplica- 
das en los fenómenos que nos interesan en este testo. Sin embargo, debe tener en cuen- 
ta que el estudio de la materia a nivel fendamental debe considerar muchas otras particulis 
subatómicas que son el objeto de estudio de la física de partícules elementales, 


24 Los elementos químicos 


Ahora que hemos sdquirido algunas ideas fundamentales sobre la estructura atómica. po- 
demos discutir de forma sistemática el concepto de elemento químico. 

Todos los átomos de un determinado elemento tienen el mismo número atómico, £. 
Es decir, todos los átomos corel mismo número de protones, 50n átomos del mismo ele- 
mento. Actualmente, los 115 elernentos conocidos incluyen todos los números alómicos 
desde Z= 18112, y £= 114, 116 v 118, Cada elemento tiene un nombre y un simbo- 
lo característico. Los simbolos químicos sv0n abreviaturas de una odos letras de su nuomn- 
bre, normalmente en inglés. Lo primera letra del símbolo (pero nunca la segunda) es 
mayúscula; por ejemplo: carbono, €; vcalgeno, O; neón, He; y silicio, $1. Algunos cle- 
mentos conocidos desde la antigledad tienen simbolos basados en sus nombres en latín, 
tales como Fe para el hierro (ferrer Pb para el plorno (pleebre). El elemento sodio 
tiene el simbolo Ma, basado en el nombre en latín, del carbonato de sodio, netrita. El 
potesio tiene el simbolo K, basado en el nombre en latín, del carhonalo de potesto, La- 
dise. El símbolo para el tungsteno, Y, está basado en el alemán, wolfrarn. 

Los elementos posteriores al uranio (2 = 92) no se encuentran en la naturaleza, y de- 
ben ser sintetizados en sccleradores de partículas (descrito en el Capítulo 26). Los ele- 
mentos con los números atómicos más altos, se han obtenido únicamente en un número 
limitado de ocasiones, y sólo unos pocos álomos a la vez. Han surgido controversias ime- 
vitables sobre cuál fue el equipo investigador que descubrió alguno de los nuevos ele- 
mentos, y sobre si el descubrimiento tuvo lugar realmente. Sin embargo, se ha alcanzado 
un acuerdo internacional sobre los 10% primeros elementos y cada uno de ellos tiene aho- 
mun nombre y un símbolo obicial, 


isótopos 

Para representar la composición de cualquier álorno particular, necesitamos especificar 
el número de protones (p), neutrones (1, y electrones (0). Podemos hacer esto con el si- 
guiente simbolismo 


número p + aúmeron ——3 , 


número p  zE itT— úáimbolo del elemento (m6 


Este esquerra indica que el átomo es del elenento E y que tiene un número atómico £ 
y un número de masa A. Por ejemplo, un átomo de aluminio, representado por 341 
tiene 13 protones y 14 neutrones en su núcleo, y 13 electrones fuera del núcleo. (Recuerde 
que un álomo tiene el mismo número de electrones que de protones.) 

Contrariamente a lo que Dalton pensó, ahora sabemos que los átomos de un elemen- 
to no tenen todos necesariamente la misma masa. En 1912, 3.3. Thomson midió les ne- 
laciones masa-carga de los iones positivos formados en el gos neón. Encontró que 
aproximadamente el 91 por ciento de los átomos tenían una masa determinada y que los 
dtomos restantes enn aprooimadamente un 10 por ciento más pesados, Todos los átomos 
de neón tienen diez protones en su núcleo y la mayor parte de ellos, tiene adernás diez 
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P Debido a que el seda cs el 
únbco clemento con = 10, los 
simbolos “Ne, “Ma y Five con 
tienen el mismo sipoificado que 
JUNe. TNc y Ne, 


neutrones, Sin embargo, unos pocos átomos de neón tienen 11 neutrones y algunos 
tienen 12. Podemos representar estos tres tipos diferentes de átomos de neón como 


2105 El y e 
yo NE 16 He 10 Ne 


Todos los átomos que tienen el mismo número atómico (Z) pero diferentes números de 
masa (A), se aman isótopos. De todos los átomos de Ne de la Tierra, el 90,51 por cten- 
bo son Ke. Los porcentajes de ¡¿Ne y 22 Ne son 0,77 y 9,72. respectivamente. Estos por- 
centajes: 90,51; 0,27 y 9,22 son los porcentajes de abundancia natural de los bres 
isótopos de neón. Á veces los números de masa de los isótopos se incorporan a los nom- 
bres de los elementos, como noón-20 (léase neón veinte). El porcentaje de abundancia 
natural de los isótopos se da en base a su número y no a 54 musa. Asi, de cada 100000 
tomos de Ne, 9051 son átomos de neón-20, Algunos elementos, tal como existen en la 
naturaleza, contienen un único tipo de átomos y por tanto no tenen isótopos naturales. * 
El aluminio, por ejemplo, está formado únicamente por átornos de aluminto-27. 


lonas 


Cuando un átomo pierde o gana electrones, la especie formada es un bon y lleva una car- 
ga neta. Como el electrón tiene carga negativa, cuando se añaden uno 6 más electrones 
a un átomo eléctricamente neutro, se forma un ion cargado negativamente, Al perder elec» 
trones, se produce un ion cargado positivamente. El número de protones no cambia 
cuando un átomo se convierte en un ion. Por ejemplo, Ne? y Ne? son iones. El pr- 
mero tiene diez protones, diez neutrones y Y electrones. El segundo también tiene diez 
protones, pero tiene 12 neutrones y E electrones. La carga de un bon es igual al número 
de protones menos el múmero de electrones. Es decir 


número p + número ma 


Aute E 
minero p 9% E MÚSICO Pp — IÚMEro e (2,2) 


Otro ejemplo es el ion 07, En este ion hay 8 protones (número atómico 8), 8 ncutro- 
nes (número de masa — número atómico) y FO electrones (8 — 10 = —2) 





Refacciones carre el pulmero de prodomds, FHIFOAER Y electrones de lo dimos e One. (a) Indi 
que el número de protones, neutrones y electrones en HCL (b) Escriba un simbolo adecuado 
para la especie que contiene 29 protooes, 34 ncutrones y 27 electrones. 


Solución 

Al usar el simbolisivo £E preste especial atención a si la especie es un ábomo beutro o un lan, 
$1 es un dtomo ncutro, el número e = número p = 2 (número atómico). $1 la espocio es un ion 
desermine si el número de electrones es menor (ión positivo) o mayor Con negativo) que el mú- 
mero de protones. Tento si la especie es un átomo como un don, el número de neutrones es igual 
sá -—Z 


(má 50 2-17, 4=35, y nose indica carga: es un dlomo neutro. 


número p = 17 númece=17 númeron=A—Z=3-= 18 


* Múcido o mecleido es el lérrino general utilizado para describir un tomo con un eámero atómico y un 
mirnero de masa determinado. fueque hay varios elementos con un único nóclido natural, es posible obtener 
otros núclidos de estos elementos (topos) por medios artificiales [vécsr la Sección 26.31. SN embargo, ls 
isótopos arificiales son tadisctivos, En todos los cusos el número de tsó60pos sintéticos 15 varia Veces supe” 
moral mimero de los raburades. 


* Normalmente sapontraos due 
los objetos con carga de igual 
pro, como dos probones, 0 
repelen mos a otros. Las fuergsas 
que mantenen juntes los prolones 
onebtropes en el nucleo 10m 
inucho más Fuertes que las fueras 
ebéciicas ordimartas deñese la 
Sección 26.64. 


Est definen ambien 
establece que una unidad de 
masa alómbca 4) 0) 0 
cc de 1412 de La mira 
de un omo de carbono 12, 


Samnidoción 
de un espectómetro 
de masas 
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bi El elemento con 2 = 2 eb cobre simbobic Cu, uste la contraportada debuto 
ra). El número de musa A = número p 4 número n — 29 4 34 = 61, Como la 
especie sólo ene 27 electrones, debe ser non con ina corps netú = húmo- 
ro p — número e = 29 — Y = +2 Estaria representado por =Cu!* 
Ejemplo Practico A: Escrita un simbolo adecuado para la especie 00n 47 prokanes, 4 neu. 
tmnes y 47 edectro ms. 


Ejemplo Próctico B;  Desermine el numero de proloaca, pcttrones y elegtmut.cs en ur don 
de aculre-35 que leva la conga 3. 





Masas isolópicas 

No podernos determinar la masa de un átomo individual únicamente sumando lis misas 
de sus particulas fundamentales. Cuando los protones y neutrones se comibiran para for. 
mar un núcleo, una cantidad muy pequeña de la masa oríginil se convierte en energía y 
se desprende, Pero no se puede prdecirel valor de esta erergís amada encregón nuclear, 
Par consiguiente, la determinación de las masas de domos individuales es algo que debe 
hacerse expertaremolmente de la siguicote manera Se elige arbitrarianente Un COMO y 
he asignamos una cierta masa Por acuerdo intenaciónal, este estándar es un domo del is6- 
tapo carbono-12, al que se asigna una masa execiomente de 12 unidades de masa abónii- 
ca, cs decir, 12 0. A continuación determinamos las masas de otros átomos en relación ql 
carbono- 12. Para hacer esto utilizamos un espectrómetro de masas. En este dispositivo. 
un hare de iones paeeosos para a trvés de compos eléctricos y Magnélicos y se sepura en 
sus componentes de diferente masa. Los tones separados se enfocan aun dostrumnento de 
medida que registra su presencia y sus cantidades. La Figura 2,14 Hustra la técnica de es- 
pecimescopia de masas y la Figura 2.15 muestra un espectro de masas, 





del mercurio 


Placas selectores 
de veboridal 


dl FIGURA 2,14 Un espectrómetro de masas 

En la parte inferior del aparato (que m0 se muestra), se vonicéa lina muestra pareosa (or 
bomibirdeo con electrones. Los iones positivos wl formados, se somelén d Un Campo clécinco 
generido entre las placas selectores de velocidad que están cargadas eléctricamente, y 4 un 
campo megnélico perpendicular a la página del libro, Sélomente los iones con una determinara 
velocidad pasan a través de las placós y son dewisaños por el campo magnético según 
trayectorias circulares. Los iones que tenen masss distintas llegan a sonas diferentes del 
detector, que en el esquema es ura placa fotográfica. Cuanto mayor sea el numero de sones de un 
determinado tipo. mayor serú La respuesta del detector; es decir, mayor será la intensidad de la 
línea sobre la placa fovegráfica. 
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* El carbono- 14, uilizado para 
datar por el método del carbono 
rudisctivo, se forma en la porte 
abia de la almódera. La cantdad 
de carbono-14 en la Tierra es 
demasisdo pequeña para afectar 
ada misa alómica del carbono. 





PFIGUAA 2,15 Espectro de 
masas del mercurio 

La respuesta del deiecior de 
iones de la Figura 2.14, imien- 
sidad de las líneas en la pleca 
fotográfica, se convierte en 
una escala relativa de número 
de átomos. Los porcentajes de 
abundancia natural de los ieó- 
topos de mercuño son "Hg 
0,1465; "Hg, 10,02%; 
He, 16,54%: Hg, 
23.13% Hg, 13,225 
Hg, 20,80%: "Hg, 6,8500. 
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fungee los números de masa son húmeros enteros, las masas reales de los átomos in- 
dividuales (en unidades de masa atómica, u) nunca son números exactamente enteros, 6x- 
cepto para el carbono-12, Sin embargo, tienen un valor muy próximo a los correspondientes 
números de masa, Esto significa que podemos esperar que la masa del oxigeno-16 tenga 
un valor muy próximo a 16 u, Enel Ejemplo 2,4, vemos que esto es asi. 


Detenminsción de musas isorápicos por espectrometria de maras, Con los duetos del espectro de 
masás se determina la razón entre las mesas de O y %C que es 1,33291. ¿Cuál es la masa de 
un átomo de 07 


Soludón 
La razón de lis masas co *O ¿UC =1,33291. La masa del átomo 0 es 1,3329) veces la masa 
del YC 

masa de “O = 1,33291 < 12u = 13,9949u 


Ejemplo Práctico A: Mediante espectroscopia de masas, se encuentra que un átomo de 
O es 1,06632 veces la masa de un domo de "N. ¿Cuál es la masa de un tono de UN, expresada 
eb enidades de masa abómica? 


Ejemplo Práctico B: ¡Cuál es la razón de risas para “Hg BC, si lo mica isotópica del 
"Hg es 201,970617 u? 


2.5 Masas atómicas 


En una tabla de masas atómicas el valor que se encuentra para el carbono es 12,011, aun- 
que la masa atómica estándar es exóctomente 12. ¿Por qué existe esta diferencia? La mesa 
atómica estándar está basada en una muestra de carbono que contiene sólamente átomos 
de carbono-12, mientras que el carbono que existe en la naturaleza contiene también al- 
gunos átomos de carbono-13. La existencia de estos dos isótopos es la causa de que la 
masa alómica observada sea mayor de 12. La masa atómica (peso)? de un elemento es 
la media de las mesas isotópicas, ponderada de acuerdo a la abundancia en la naturaleza 
de los isóbopos del elemento. En un valor medio ponderado debernos dar más importancia 
(dar mayor peso) a la magnitud que representa al isótopo con meyor abundancia, Puesto 


*Desde la época de Daton, Ls mass añómicas 56 han lamado pesos alómicos y la mayoría de los quimicos 
todavía siguen usando este iénmico, Aunque lo quee estamos describiendo aquí es masa 60 peso, Las 
viejos costumbres tordan en desaparecer. 


RECUERDE » 
que la abundancia es el porcentaje 
de abundancia dividido por 100. 
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que los átomos de carbono-12 $00 mucho más abundantes que los de carbono-13, la media 
ponderada debe estar mucho más próxima a 12 que a 13. Este es el resultado que se 0b- 
tiene cuando se aplica la siguiente ecuación peneral, donde el lado derecho de la ecuación 
incluye un término para cacha isótopo natural. 


mad abundancia bres abundancia eras 
deun  =| delistepo y dedlisótopo | 4] del isótopo yx del isótopo [4 (231 
elemento cd cl 2 (2) 


El espectro de masas del carbono muestra que el 08,892 por ciento de los átornos de 
carbono son de carbono-12 con una mása de 12 u exactamente, y el 1,108 por ciento són 
de carbono-13 con uma masa de 13,00935 u. En el siguiente esquema calculamos por se- 
parado la contribución de cada isótopo a la media ponderada y después, sumamos estas 
contribuciones como se indica en la ecuación (2.3) 


contribución del UE Tracción de domos de 


a ha más al. = carbono que son mesa ditomo PO 

= 008752 * 12u = 11,867 0 

ontribución del PO fracción de úl de darás 

ps = casbono queson PO XA masa domo MO 

= 001108 * 1300095 u = (0,1441 uu 
maso al. del carbono —= contribución dal YC 4 contribución del WC) 

= 11.4867u + 014410 

= 12011 u 


Paca determinar la masa atómica de un elemento que tiene tres isótopos naturales, como el 
potasio, hay que considerar tres contribuciones a la media ponderada, y así sucesivimente. 

Los porcentajes de abundancia de los elementos en la naluraleza permanecen notable- 
mente constantes de una muestra a otra. Por ejemplo, las proporciones de los átomos de 
BC y PC son las mismas en muestras de carbono puro (diamante), el gas dióxido de car- 
bono, 0 una forma miveral de carbonato de calcio (calcita). Podemos tratar todos los ma- 
tertales que contienen carbono como si hubiera un sólo tipo hiporénico de átomo de carbono 
con una masa de 12,011 u. Esto significa que, una vez determinadas y tabuladas” las 
masas atómicas medias ponderadas, podemos sencillamente utilizar estos valores en los 
cilculos que implican masas atómicas. 

A veces, lo que $6 necesita es tener uña comprensión cuolitativa de la relación entre 
las masas isotópicas, los porcentajes de abundancia natural y lis masas alómicas medias 
ponderadas, como se ilustra en el Ejemplo 2.5. Los Ejemplos prácticos que acompañan 
al Ejemplo 2.5 proporcionan más aplicaciones de la Ecuación (23). 





Comprensión del significado de masas atómicas medias penderadas. Los dos isótopos natura 
tes del litio, litlo-6 y litio-7, tenen masas de 601513 y 7,01601 u, respectivamente, ¿Cuál de 
ellos eve rupor abundancia natural? 


Solución 

En una tabla de masas atómicas, en la contracobierta delantera veros que el valor pera el lio 

és 6,641 4, Como este valor, una mesa atómica media ponderada, está mucho més próximo a 
| 7,0601 que a 601513, el lbio-7 debe serel isótopo más abundante. 


* Los valores de masa atómica (peso abómico) en lus tablás, tl sselen escribir sin unidades, especialmente 
se reheres a mesas añómicas sedarivos. Esto sigoifica sencillamente que dos valores presentados están deter 
minados con relación al valor [E exactamente len vez de 12 6) pera el cirbono- 12 Utilizaremos la uridad de 
masa abómica (0) cuando ros refiramos 4 8 alórEocaS (pesos alómicos). La major parte de los quítimoos 
lo hace, 
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RECUERDE l» 
que la sorna de las bundanciós 
debe serigual a la unidad. 


acividad con Ja tabla 
hódlica a 


Ejemplo Práctico A: Los dos isótopos naturales del boro, boro-10 y boro-1 1, tienen masas 
abómices 10,012937 w y 11,009306 u, respectivamente. ¿Cuál de ellos bene mayor abundancia 
natural” 


Ejemplo Práctico B: Utilice la masa atómica media ponderada de 6,941 u en la Ecuación 
(23) para determinar los porcentajes de abundascia natural del litño-6 y litio-7, 





¿Está preguntándose ...? 


¿Por qué algunas masas atómicas (por ejemplo, F — 18,9984032 u) 


Existe un único tipo de átomo de flúor nstural: Múoe-19. La determinación de la masa s10- 
mica del fiúor significa establecer la masa de este tipo de dromo 006 la mayor precisión po- 
sible. Por otro lado, el kriptón, con una masa atómica de 83,80 u, tiene seís isótopos naturales. 
Como la distribución porcentual de los isótopos del kripión puede diferir un poco de una 
muestra á otra, no podemos establecer la masa atómica media ponderada del kriptón con ¡ran 
precisión. 





2.6 Introducción a la tabla periódica 


Los científicos emplean mucho tiempo en organizar la información en patrones Útiles, 
Sin embargo, para poder organizar la información deben tenerla, y ésta debe ser co- 
rrecta. Los botánicos en el siglo XVI tenían suficiente información sobre las plantas 
para organizar su campo de estudio. Sin embargo, los químicos no fueron capaces de or- 
ganizar los elementos hasta un siglo después, debido a incertidumbres en las masas stó- 
micas y debido a que varios elementos todavía no hablan sido descubiertos. 

Podemos distinguir un elemento de los otros mediante su conjunto particular de pro- 
piedades físicas observables. Por ejemplo, el sodio tiene una densidad baja, de 4,971 glo? 
y un punto de fusión bajo: 97,81 "C. Ningún otro elemento tiene la misma combinación 
de densidad y punto de fusión. Sin embargo el potasio también tiene una densidad baja 
(0,862 gjemó) y un punto de fusión bajo (63,65 *C), como el sodio. El sodio y el potaslo 
se parecen también en que ambos son buenos conductores del calor y de la electricidad y 
ambos reaccionan violentamente con el agua desprendiendo gas hidrógeno, Por otro lado, 
el oro tiene una densidad de 19,32 g/er? y un punto de fusión de 1064*C, que son mucho 
més altos que los del sodio y potasio y no reacciona con el agua, ni siquiera con los áci- 
dos ordinarios. Sin embargo, el oro se parece al sodio y al potasioen su capacidad de con- 
ducir el calor y la electricidad, El cloro es muy diferente al sodio, el potasio y el oro. Es 
un gas en condiciones ordinarias, lo que significa que el cloro sólido tiene un punto de fu- 
sión muy por debajo de la temperatura ambiente (—101 *C). Además el cloro no es con- 
ductor del calor y la electricidad. 

Incluso a partir de estos limitados datos obtenemos un atisbo de esquema para la cla- 
sificación de los elementos. Si el esquema consiste en agropar los elementos con propie- 
dades semejantes, el sodio y el potasio deberían aparecer en el mismo grupo. Si el esquema 
de clasificación trata de distinguir de alguna manera entre elementos que son buenos con- 
ductores del calor y la electricidad de aquellos que no lo son, el cloro estaría separado del 
sodio, potasio y oro. El sistema de clasificación que buscamos es el que se muestra en la 
Figura 2.16 (y en la contraportada delantera) y es conocido como la tabla periódica de 
los elementos, En un capítulo posterior, deseribiremos cómo se organizó la tabla periódi- 
ca y también aprenderemos su base teórica. Por el momento, sólo consideraremos algu- 
más características de la tabla, 
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di FIGURA 2,16 La tabls periódica de elementos 

Las mares atómicas están referidas al carbono- 12. Pera algunos elementos radiactivos, los 
números ere paréntesis s0n los números de masa de los isótopos más estables. Los metales se 
muestran en naranja, los no metales en ezul y los metalondes en verde. Los pases nobles, que 
Liunbién son no metales, en morado, 


Caracteristicas de la tabla periódica 


En la tubla periódica los elernentos se ordenan según el número atómico creciente, empe- 
zando a la isquierda en la parte más alta y orgenizándose en una serie de filos horizontales. 
Esta organización sitila 2 los elementos semejantes en grupos verticales o familias. Por 
ejemplo, el sodio y el potaso se encuentran juntos en un grupo denominado |, llamado de 
los metales alcabinos. Es de esperar que los otros miembros del grupo, como el cesto y el 
rubidio, tengan propiedades sernejantes a las del sodio y potesio. El cloro se encuentra en 
el otro extremo de la tabla en el gropo 17. Algunos de los grupos tienen nombres caracte- 
risticos, generalmente relacionados con una propiedad importante de los elementos del 
Erupo. Por ejemplo, los elementos del Grupo 17 se Varnan halógenos, término procedente 
del griego y que significa “Iormedor de sal” 

Cada elemento se ordena colocando su símbolo en el centro de un recuadro en la tabla 
El número atómico del elemento (Z) se muestra encmma del simbolo y la masa atómica 
media ponderada del elementose muestra debajo de su simbolo. Algunas tablas periódicas 
proporcionan más nformación, como la dersidad y el punto de fusión, pero el número aló- 
mico y la masa alómica son subcientes normalmente para nuestras necesidades. Los ele- 
mentos con masas alómicas entre paréntesis, tales como el pletonio, Po (244), se obtienen 
sanicuicamente y el número mostrado es el número de mesa del isótopo más estable, 

También es habitual dividir los elementos en dos arandes categorias conocidas como 
metales y no metales. En la Figura 2.16 se utilizan fondos coloreados para distinguir los 
metales (nernjal de los no metales (azul y morado) A lermperatura arvbiente todos los me- 
lales son sólidos, excepto el mercurio quees un líquido. Los metales generalmente son ma- 
leables, capaces de ser estirados en imints y dúctiles, capaces de ser estirados en hilos. 
Son buenos conductores del calor y la electricidad y lienen un aspecto hustroso 0 brillante. 
Los no metales generalmente tenen propiedades opuestas a los metales, tales como ser 
malos conductores del calor y la electricidad. Algunos de los no metales, como el nitrúge- 
no, ox /geno y cloro, son gases a temperatura ambiente. Otros como el silicio y el azulreson 
sólidos frágiles. Sólo el bromo es un líquido, Veremos de nuevo Los metales y no metales 
en eliexto más adelante. 
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En la Figura 2.16 se destacan otras dos categorías, que son, un grupo especial de no me- 
tales, conocidos como los gases nobles (morado) y un grapo pequeño de elementos lla- 
mados metalcides (verde) porque tienen alguñás propiedades metálicas y Olras no 
metálicas, 

Las filas horizontales de la tabla se llaman pertodos. Los perfodos se numeran en el ex- 
tremo izquierdo de la tabla periódica en la contrecubierta delantera, El prmer periocho de 
la tabla consta sólo de dos elementos, hidrógeno y helio. Le siguen dos perfodos de ocho 
elementos cada uno, del litio al neón y del sodio al argón. El cuarto y quinto periodo cón- 
tienen 18 elementos cada uno, desde el posasio al kripión y del rubidio al xenón. El sexto 
período es largo y tiene 32 miembros. Para ajustar este periodo a La tabla que tiene una ám- 
chura máxima de 18 miembros, sacamos 14 miembros de este período y los colocamos 
en la parte inferior de la tabla, Esta serie de 14 elementos se encuentra a continuación del 
lantano (7 = 57) y estos elementos se llaman lantánidos. El séptimo periodo es el úlb- 
mo y está incompleto (algunos miembros todavía no se han descubierto) pero se Sabe que 
será largo. También se saca una serte de 14 elementos del séptimo periodo y se coloca en 
la parte inferior de la tabla. Como los elementos de esta serie siguen al actinio (4 = 89), 
se Maman actínidos, 

El nombre de los grupos ha sido un tema de debate entre los químicos. El sisterna de 
nameración utilizado en el párrafo anterior es el que se ha adoptado más recientemente, 
Los nombres de los grupos que se utilizaron anteriormente constaban de una letra y un mú- 
mero, siguiendo el método adoptado por Mendelecy, el descubridor de la tabla. Como se 
ve en la Figura 2.16, los Grupos A 1 y 2 están separados del resto de los Grupos A (3 a 
8), por los grupos B (1 28) La Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC) 
recomendó el sisiema de numeración sencillo 1-18 con objeto de evitar la confusión entre 
el sistema americano de números y letras y €l utilizado en Europa, donde algunas de las 
denominaciones A y B estaban cambiedas. Actualmente el sistema de la IUPAC es el re- 
comendado oficialmente por la Sociedad Química Americana (ACS) y por las sociedades 
químicas en otras naciones. Como ambos sistemas de numeración se encuentran en uso, 
se muestran ambos en la Figura 2.16 y en la tabla pervódica de la contraportada delamte- 
ra. Sin embargo, excepto como un recuerdo ocasional del sistema anterior, en este texto 
utilizaremos el sistema de numeración de la IUPAC, 


Relaciones útiles que se obtienen de la tabla periódica 

La tabla periódica ayuda a los químicos a describir y predecir las propiedades de los com- 
puestos químicos y los productos de las reacciones químicas. La utilizaremos a lo largo de 
lodo el texto como ayuda para la comprensión de los conceptos químicos, Una aplicación 
de la tabla que merece especial atención aquí es utilizarla para predecir las cargas más pro: 
hables de los sones sencillos. 

Los elementos de los grupos principales son los de los Girupos 1, 2 y 13-15. Cuando 
los álormnos de los metales de los Grupos 1 y 2 forman iones, generalmente pierden el mismo 
número de electrones que el número del grupo según la JUPAC. Así, los átomos de sodio 
(Grupo 1) pierden un electrón y se convierten en Na?, y los átomos de calcio (Grupo 2) pier- 
den dos electrones y se convierten enCa*, El aluminio del Grupo 13 pierde 3 clecirones para 
formar AP” (aquí la carga es "el número del Grupo menos 10%). Los otros metales del Grupo 
13 y Grupos superiores forman más de un ¿os posible, un terna que se tratará en el Capitu- 
ho 10. 

Cuando los átomos de los no metales forman iones ganan electrones. El número de 
electrones ganados es normalmente 18 menos el número del Grupo de la TUPAC. Asi, 
un átomo de O pana 18 — 16 = 2 electrones y se convierte en O y un átomo de Cl gana 
18 — 17 = 1 electrón y se convierte en CI. La regla de “18 menos el número del grupo” 
sugiere que un átomo de Ne del Grupo 18) no gana eloctrones: 18 — 18 = 0, La tenden- 
cía muy limitada de los átomos de los gases nobles a formar iones es una de las caracle- 
rísticas de esta familia de elementos que consideraremos de vez en cuando. 

Los elementos de los Grupos 3-12 son los elementos de trareición, y debido a que todos 
ellos son metales, también se llaman metales de transición. Igual que Jos metales de los gru- 


»El número 6022141995 10% 
se conoce como atunero dde 
Awogadiro. La cortante de 
Awogadro es el número junto con 


su unidad, mal, 





27. El concepto de ol y la consiante de Avogadro 51 


pos principales, los metales de transición forman iones positivos, pero el número de elec- 
tirones perdidos no está relacionado con el número del grupo de una manera sencilla, Esto 
se debe principalmente a que los metales de tansición son capaces de formar dos o más bones 
con diferente carga. Discutiremos los iones de los metales de transición con más detalle, más 
adelante en otros capitulos, 


Descripción de relaciones basados en la table periódica, Utilice la tabla periódica de la con- 
trponteda delantera e indique 


(al el elemento que está en el Grupo 14 y en el cuarto perfodos 

(b) dos elementos con propdedades sernejantes a las del molibdeno (Mol 

te) el ion més probable del omo de estroncio. 

Solución 

(al Los edementos del cuarto periodo comprenden desde el K(Z = 19% Kr(Z = 36h 
Los del Grapo 14 son E, Si, Ge, Sn y Pb. El único elemento que es común 4 este 
periodo y propoes el Ge (2 = 32), 

(db) El molibdeno está en el Grupo 6. Otros. dos miembros de este grupo que deben ser 
parecidos s0n el cromo (Or y el tungsteno 0. 

(ej Elestroecio (Sr esticn el Grupo 2. Debería formar el on are, 


Ejemplo Práctico A; Escribe el símbolo del ion más probable del átomo de Li, 5, Ra, E 
Iy AL 


Ejemplo Práctico B: Clasifique cada uno de los siguientes elementos como elemento de 


un grupo principal o de trensición. Identifique cuáles son metales, metaloides y no metales: Ma, 
Re, 5, 1, Kr, Mg, U, Si, B, 4, 45, HL 


2.7 El concepto de mol y la constante de Avogadro 


El uso más frecuente de la tabla periódica será, sin duda, para enunerar las masas atómicas. 
En los siguientes capítulos aprenderemos que las masas atómicas son esenciales para de- 
terminar la composición de los compuestos químicos y las cantidades de sustancia que se 
producen en las reacciones químicas. Sin embargo, en esta sección introducimos otro 
concepto que es tan fundamental como la masa atómica. 

Desde la época de Dalton, tos químicos han reconocido la importancia de los núme- 
ros relativos de los átomos, como cuando se establece que dos átomos de hidrógeno y un 
lomo de oxígeno se combinan para formar una molécula de agua. Sin embargo, no po- 
demos contar físicamente los átomos de una delerminada muestra, en el sentido usual del 
término. Debemos recurrir a otras medidas, normalmente la masa. Esto significa que me- 
cesitamos una relación entre la masa redida de un elemento y algún número de átomos 
conocido aunque ño se preda conter Considere un ejemplo práctico de sustitución de la 
másá por un iúmero delermmado de artículos: 1 quiere colocar tablas nuevas en el suelo 
de una cabaña de montaña, necesita un cierto número de clavos. Sin embargo, si tiene al- 
guna idea de lo que pesan los clavos, puede comprarlos por Kilogramos. 

La magnitud $1 que describe una cantidad de sustancia relacionándola con un núme- 
ro de partículas de esa sustancia se denomina ol Un mol es una cantidad de sustancia 
que contiene el mismo número de entidades elementales que el número de tornos de car- 
bono-12 que hay en una cantidad de 12 y exactamente de carbono-12. El "número de en- 
ticdades elementales (átomos, moléculas..." en un mol es la constante de Avogadro, N,. 


N, = 600214190 < 10% mol ' 
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de FIGURA 2-17 Distribución de los isótopos de cuatro elementos 
ta) Solarnente hay ln po de átomos de Mio, “E (rojos, 0) En el cdo, c1 73.7 por cinto de 
los atomos son de POL (majo) y los restantes son de "Cl quel). de) El magnesto Mene Un Lope 
mayorltarío, “Mg (rojo), y des minoritarios, “Me grs) y AM tal (8) El pleno tiene 
cuatro iudtopos naturales: “Pb tamarillo) 1,4%. "Pb azul! 24.1%, Pb qgrisp22,1%, y Pb 
ropa 52,4%. 


Con frecuencia redondcaremos el valor de N, a422 X 10% mol *, 0 imeluso 6 
602 10 mol | Laumdad real ' significa que las entidades que se cuentan son las que 
están presentes en un mol, 

Si una sustancia contiene átomos de un sólo isótopo, podernos escribir 


Emol OC = 602314: 10% átomos MO 120000 g 
lmol "O = 6027145 10% Gomas MO = 15,9049 q y asi sucesivamente 


La mayor parte de los elementos conbenen mezclis de des y más setopos. Las domos 
que se “cuentan” para tener un mol no tienen todos la misma mita, Dehen considenirse 
las proporciones en que se encuentran en la naturaleza. Asi. en 1 mol de carbono, Li 
mayor pare de los átomos son de carhono-12, pero algunos son de carbono-14. En 1 mao! 
de oxigeno, la mayor parte de Jos álomos son de oxigeno 16 pero algunos son de oxipe 
mo 17 y otros de oxigene- 14. Como resaltado 


l mol de € = 6,002 14: 10% átomos € = 12001 g 
molde O = 600214 x< 10% átomos 0) = 15,00% q y asi sucesivamente 


Podemos establecer Fácilmente la masa de un mol de átomos, llamada mea molar, 
M, a partir de una tabla de macas atómicas (por ejemplo 6,941 y de Limo! de Li) En la 
Figura 2.17 se intenta representar la distribución de isótopos de un elemento y en la Pr 
gura 2.18 se muestra un mol de curo elementos COnunes, 


Reflexión sobre el número de Avogadro 

El número de Avogadro (60272142 10% es un número enormemente grande y prácti- 
camente inconcebible en la vida cotidiana. Suponga que estuviéramos contando guisan- 
tesen lugar de átomes, Sivun guisante típico tiene un volumen apeos imado de 0, Ten”, la 
pila necesaria para formar un mol de guisantes cubriria los Estados Unidos con una a115- 
ra de aproximadamente 6 kin (4110). O bien, imagine que las granos de Ingo pudberan con 
tarse a la velocidad de 100 por minuto. Una persona sería capaz de contar aproximadamente 
4 mil millones de grenos durante su vida. Aún más, 41 todas Las personas actualmente en 
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dl FIGURA 2.18 Un mol de un elemento 
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cl mido hubieran mtiliado ss vides en contar granos de lrigonó podrían alcanzar ela 
mero de Avogadro. De hecho, 51 todas las personas que ham verido en da Terra hubieran 
tilicaco sus vidas contando granos de tigo. «el total todavía extaría lejos de alcunmas el 
número de Avogadro. (Y el número de 
que se ha producido en le historia humana. 1 Ahora consderamos tin dmpositivo macho mis 
elicir perá contar, ul ordenador personal modemo. que es cupuz de contar auna veloci- 
did próxima a 110 millones de unidades por seeundo. Laiarca de comareln 
gálro leocuparía ¡alrededor de ¿40 milbones de años! 

El número de Avogadro, obviamente, 10 un número Útil para contar olgetos 0m1- 
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ninos, Por otro lado, cuerdo este núsmpero moooccbilblemente enorme se utilra puro con 
har olqetos nconcehiblemente pequenos, sabes como Élcmos y moléco Las, el resultucdo es 


na cantidad de miteria ejue esta lSciiriente dentro de mez=tro alcance 


2.8 Utilización del concepto de mol en los cálculos 


4 lo kigo del texto, el concepto de mal nos proporcionará lictores de conmerstón pura Ni 
resolución de problemas. Encada nueva sHuación, añallcarerms cómo aplicar el con- 
cepirde mol. Porahora, volraremos li relación entre oúmerode átema y el mol. Can- 
sdere lo siguiente: 1 mol de 5 00275 q lomos de 5 LOTE de 5, Esto ns 
pennmie escribir los factores de conversión 


lomol 5 O: 
A a Y 
BOU A 10 Mom 5 l mal 5 


El Ejemplo 2.7 es quizás la aplicación mis sencióla posible del concepto de mol; rel 
cionar el mimero de átomos de una muestra con el número de moles de Momos. Utiliza 
remos estos dos factores de conversión enel Esemplo 2.4, 
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de FIGURA 2.19 
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En los cálculos, que necesitan la constunte de Aregadra, dos exdudialdes se suelen pre- 
guntar cuilndo multiplicar y cuando dividir por Y, Una posibilidad es utili siempre la 
consante de forma que se produzca la cancelación adecuada de uombades. Otra posibili 
dad es pensar en función del resubido esperado, Al calcular el número de átomos, espo- 
namos que la respuesta sea un número nur gronde y, crertamente, sente oca ee L. Por 
ttro lado, el número de eoltes de tomos, generalmente es un número más pequeño. A nme- 
mudo será menor que | 











Relación entre el armero demoler y cl adimcro htc de dic e be que na eitictra dle hno 
mo contiene 2,45 mol de Fe. ¿Cuántos átomos de hierro huyen esta muestra? 


7 


Solución 
El Esgtor de corentbón que necesitanos se busaieó gue lol de Fe = 64087 + Im) domos de 
Fe: 
6,02 11 ici, Fo 
lod le 


¿somos Fe = 2,35 mal. Fe 2 


14235 0 domos Fe 
Ejemplo Práctico A: ¡Cuántos bamos de cto hay en 4 10 Cd de A? 


Ejemplo Práctico B: ¿Cuántos tomos de plomo-106 están pescó en 8.27 5 0 mol 
de Pb Sugerencia ¿qué proporción de átomos de Pb sun de Ph poderse la Figura 2.17) 


EJEMPLO 2.8 


Mefación enter ol aer de dispara dde cr elementeo com der comtrdah era ads 1 Ses AS 
eos. Lab ¿Cuántos moles de azufre huy en una riuesira que contiene 7,65 5 10 átomos de 57 
(by ¿Chil es da rasa de esta muestra? 
Solución 
la) Coso en el Ejemplo 2.7. necesitamos la constante de Arvugudro comas facto dl 
comerstón, pero quibel actor está imeertulo. 
lmol 5 


Tina = 7,65 10% 4 ¡SE L 
és 10 Somos 5 61023 10) domos E 


0.137 mol 5 


(Mb) Podemos empezar con el restado del aprrtado (3), 44,127 mel de 5. y anillas de 
masa roelar como fecior de cotrecesbón. 


3207 ÉS 


Par 7 3 $ É 
¿9 =0, 127 mol S lmalS 


107p5 


Cbiea, ciclMlamente podem comáiinar lis opertciones del aquntaco fal y (di) 


lmuls Higs 
A A aa mal 





E 
ES 
La Figura 2 14 muestra cómo poemes obtener esta comtidad de azufre part pesaula, 
Ejemplo Práctico A ¿Cuáles la sa de 2,35 5 HI ávomos die Cu! 


Ejemplo Práctico B: ¿Cuámos átomos de Me están presentes en ura muestra de 226 y 
de He pas? 





Misa K (mp 


Eg EF000 mp E 


Masa R 1521 
Xx masa molar K 


Cantidad K rmcl 


Xx tcmdlante de Ar dio 


Húmero de omos de K 
x Abundancia fisocional de k 


Múmero de dices UR 


db FIGURA 2,20 
Esquema del cálculo 
ón el Ejamplo 2.9 


La radiactividad asocióda con 
la leche es parte cle la radiación 
natural de fondos la que todos 
csiamos expuestos y 1 se 

considera un lema preocupante. 


28 Liiilización del concepto de mol en los cálculos. 55 


Y ¿Está preguntándose ...? 


¿Con cuántas cifras significativas debemos utilizar las masas ató- 
micas o la constante de Avogadro? 


Como regla pereral, para asegurar la máxima precisión permitida, lus constantes fisicas bien 
conocidas, deben llevaral meros, una cifra significativa más que las otras cantidades medidas, 
Por ejemplo, ul calcular La masa de 0,127 moles de azufre, las respuestas 0,127 mol de $ x 
32066 2 de Sfmol de 5 = 4,07 g de 50 0,127 mol de 5 < 32,07 g de 5 molde 5 = 4,07 g de 
$ son respuestas más precisas que (0,127 mol de $ X< 321 pde S5fmol de $ = 4/06 ges, 


El Ejemplo 2,9 es quizás la forma más representativa de utilizar el concepto de mol, 
como párte de un problema más complejo que necesita también otros factores de con- 
versión no relacionados, Una forma de laceddo es señalar una sere de conversiones, mar- 
caroun camino, para obtener da información deseada a partir de la información 
surunistracia. El comino en el Ejemplo 2,9, desde me K > g KR + múl K —— ábo- 
mos K —— átomos Kk, se representa esquemóticamente en la Figura 2.20, La prime- 
rá etapa requiere un fector de conversión entre unidades de masa Si que deberia conocer. 
La segunda etapa requiere la masa moler como factor de conversión. Este número lo 
puede obtener a partir de la tabla de masas atómicas. En la tercera etapa necesita la cons- 
tante de Avogadro, una canticlad! que debe recordar. En la cuarta etapa, el fiector de con- 
versión necesario, la abundancia de “K. está relacionada con el porcentaje de abundancia 
natural de “K, que debe darse en el enunciado del problema. 





Combraiación de vanos factores en un cdlcalos mora molar conclante de AVOBaaro Y Poroen- 
naijes de ofueradorcia El potasio-40 05 uno de ds pocos isótopos radiactivos naturales de cle- 
mentos de número afómico bajo. Su porcentaje de abundancia nálural entre los isótopos de 
potasio es 0.012 por ciento. ¿Cuántos átomos de UK se toman al beber una taza de leche ente- 
ra qué contiene 371 me de polazio? 


Solución 


Siguiendo el camino trazado en la Figura 2.20, corvberta la masa de K en número de moles de 
K. Pira ello utilice la traza molar de fora verso a la utilizada en el Ejemplo 7.8, 
Igk 1 mol E 


Y mal E = 371 mE == e KA 0 105 mol E 
MARESME mg E” 30,10 K di 


Abra comterta el número de moles de K € número de aromos de K. 
6,022 510 átomos K 


Y átonxa E. = 94% = 10 Fall K 2 z 
| mol K 





= 571 10% emos K 


Finalmente, utilice el porcentaje de abundancia natural de “K para formular un factor que con- 
ierta cd número de átomos de potasio en número de étomos de “K. 
0,012 ¿tomos YK 


2 *K = 55 
2 átomos YK = 5,71 5 10% átomos Ko 


=68 5 10 Somos K 





INT AAA Estado natural y abundancias de los elementos 


¿Cuál es el elemento más sburdanic? Esta cuesaión. aparentemente sen 
cilla, no bene una respuesta Fácil Sivccosideramis el unaverss entera, el bal 
drúpeño supone aproococla mente el por ciento de pocos dos dicas y el 
75 por ciento de la mesa, y el helio supone le mayar parte del nesto, $ con 
silerameos sólamente los ebementos presentes en la Tera. 0) hierros pro 
teblemente el elemento ns abundante. Sto ebro, La ny pte de toste 
hierro, se cree que está el múclos de la Trerra, Les elementos accesibles 
actualeoite son Los que están prenentes en lo ctmástera de la Trerra, los 0ce- 
rios y la corteza continental sólida Las abundancia rebtivis de algunos ee 
mentos y los materiales comunes que contienen estos elementos e mbesdran 
enla Tabla 22, 

Bo todos Jos elementos conocidos exbrien en la corteza de la Tierra, En 
los minerales de uranio se encuentran tras de neptunio (€ = 83) y pluto- 
mio (2 = 2) pero a efectos prácticos, los elementos con minero yRxnieo 
mayor de 92 pueden produce sólo artificuaibmente medinibe propesca mu 
elenres. Además, li mayor parte de los clemendos nu se encuentran Jiturs 
en la raturaleza, es decir, como elenentes no combinados. Sóbo sc cbcuen 
tran libres alrededor del 20 por ciento del total. El resto de los elementos sólo 
seencientea en combinación quimica con olmos elementos. 

No podernos suponer que la facilidad y el coste de la obtención de un 
di El héerco es une de los elementos más abundantes en la Elemento puro a partir de sis fuentes naturales estin relacionados peces 





corteza terrestre. Los compuestos de hierro dan Un coóar Harnente con Es alburstanicta relativa del elemento. El ubumrinio es el imctal rut 
característico los sueles, como en la zona del deserto del — abundante en la corteza torrestre pero no puede obtenerse ¿e Ioetri Lino Den 
corón Mavajo Landstone Paria de Arizona sala como el hierro. Estos debido en parte a que las ajenas de lies, de- 


El esquema de la resolución de un problema en varias clapes, como: elde La Figura 220. puede 


én para ver cómo se resuelve más Fácilmente, a Iravés de na nica elas. AL, po- 
idenmos excribar 











servir Euride 


Yaco "E A me K 1 E/1000 mg E 1 mol R39,10 gp E 


6002 10% aromas E 0012 atornos + 








y 
lamál átomos K 100 bonos E 


= 1,45% 10% domos “K 


Ejemplo Práctico Az ¡Cuántos átomos de Pb están presentes en on pequeño roo: ade 
plomo con un volumen de 0,105 em'? La densidad del Pb= 11.54 glem 


Ejemplo Práctico B: El isótopo radtactivo Benio-187 puede utilizarse para cleriinar la 
edad de los meteoritos. Una muestra de 0, 100 rap de Re combene 202 + 10% tomes de "Re 
¿Cuál es la abundancia porcentual de Reoio-187 en esta muestra? 





púsibos concentrados de compuestos 
quecontenen hierro, $00 más cormi- 
nes que las menas de aluminio. Al- 


gunos elementos cuyes abundancis 

porcentuales son bastante bajas, sin Eee 

embargo son amplizmente utilizados 

debido a que sus menas +00 bastante Pr E 

comun. Por ejemplo, este es el caso 

del cobre, cua abundancia en la cor- ns 2 

teza de la Tierra solamente es del ram AS 

0,005 por ciento. Por otro lado, algu- Calcio 3,4 

pos elementos son muy abundantes 

pero no hay menas con las caracte- 

risticas apropiadas. Estos elementos Sodio 27 

pose obllenca Fácilmente, como en 

él caso del rubidio, el vigésimo ber- , 

cer elemento más abundante. cala mE 
En capítulos posteriores, deseribl- Hidrógeno 0,7 

remos la forma de obtención de los rana 0,4 

elementos a partir de sus fuentes ru Cloro 02 

turales: oxigeno, nitrógeno y argón a Fósforo 01 

partir de la almósfera; hidrógeno a El resto? 05 


parter del gús nañural; magnesio y 
bromo del agua de mar, asuíre de los 
depósitos de apua sublerzinea; sodio 
y ¿boro de la sal comáón; y algunos 
metales de sus menas, 





Abundanoa de los elementos en la corteza terrestre? 


Abundancia 
(Sen masa Principales materiales que contienen el elemento 


Agua; sico; silicatos: dscidos metálicos: la almósFera 
Silice larena, cuarzo, ágala, perdernal dlicatos 
(feldespato, arcilla, mica) 
Silicatos (arcilla, feddespaño, micak óxido (bauxita) 
nido (henmalhes, magnetita) 
Carbonate (coliza, mármol, marga; sulfito 
(yesol; Fierro (Muortak beatos (feldezpato, 
zeohilas) 
Cloruro (sal de rocá, agua de los océanos); silicatos 
(fekdesparo, zeolitas) 
Cloruro; silécatos (feldespato, mica) 
Carbonato, cloruro Capua de mark sulfao (eysomita] 
Oaido (agua): gas natural y petróloo; materia orgánica 
nido 


Sal común (501 de roca, agua de bos océanca] 
Fosfatos; materia orgánica 


"La corea bervostre se corsidera que cmmsisie ca la corteza sólida, los apuas terrestres y la aimásicra 
"Este spartado incluye €, Ny 5, todos esenciales para la vida, y elemensos menos abundimtes, ¿un- 
que comercialmente importantes, como B, Be, Cr, Cu, E, 1, Pb, Sm, y En 





Resumen 


La química moderna cornensó con los descubrimientos del siglo 
AVI que condujeron a Es formulación de la key de la conservación 
de la misa y la hey de la composición constante, seguidas por luteo- 
ría alómica de Dabos, Los importantes avances del siglo XIX cque 
llevaron a la comprensión de la estractura del domo, tuovierto lugar 
sin embargo enel compo de la física, 

La investigación de los rayos cobódicos condujo al descubrimiento 
alel electrón, una pertícuda fundamental de la materia y da nidad bá- 
sicúde carga eléctrica negativa. Los descubrimientos de los rayos X 
y la radisctiridad fueron: una consecuenció de dos estudios sobre os 
nyos colódicos, El descubrimiento de los isótopos y el desurollo de 
la espectrometia de masas moderna también Benen $us Or penes en 
la investigación sobre los rayos católicos. Los estudios sobre disper- 
9ón de partículas e por líminas delgadas de metales condujeron al 
conceplo de tomo nuclear, El descubrimiento posterior del protón y 
neutcón hizo posible una descripción més completa del núcleo abó- 
mico, 

Asienando aran de 13 y enmctamente aun átomo de carbono-L2, 
se paeden establecer lis mésis de otros átomos, mediante espectro- 
metia de musus. 4 partir de les musas de los diferentes isótopos de 
un elemento y su porcemaje de obundincia natural, prede determi- 


narse la mesa (peso) atómica medias ponderada de ue elernento. Esos 
vulores son las mods ponderadas que se encuentran en las tablas de 
masis (pesos) atómicas 

La tabla periódica es una Uta de los elementos organizados en filas 
hortsontales (perfodos) y columnas verticales (grupos) de acuerdo 
con su número atómico, Coda prupo de la tabla consta de elementos. 
con propiodades ficos y químicas semejantes. La tobla periódica 
tembién puede subdividirse en categorías més amplios de elementos: 
metales, po metales, metalcódes y pases robles, La tabla periódica 
tene muchos usos que se examinerán a lo largo del libro. En este co- 
pilulo se resalta la utihiación de la tabla como una liste de muss abó- 
micis y como ayuda en la escritura de simbolos para los tones 
sencillos, 

La constantedo Avogadro, A, = 602214 > 10% mol * represento el 
mimero de Somos de carbono-12 que hay en 12 p eurcromente de 
carboro-12. De forma general, es el támero de entidades clememna 
les, por ejemplo, Sivanos o moléculas, presentes cn un mol de sus- 
tascia La mesa de un mol de domos de un elemento se denomána 
masarmolar. La masa molar y la constante de Avogadro se otilican en 
una gran variedad de cálculos ea dos que intervienen la masa, cantl- 
dad ten moles), y número de flomos en una muestra de un clemente. 


sy 


58 Copítulo2 Los domos y la teoría arómica 





Ejemplo de recapitulación 


Lína bola de aocro inozidable posec un recio de 6,34 men y una 
densidad de 7,75 plc. El hierro es el principal clemento en el 
acero y el carbooo es un elemento minoritario claye, Dicha bola 
contiene 0,34 por ciento de carbono en misa, 

Dado que el porcentaje de abundancia notural del YC es 1,108 
porciento, ¿cuántos domos de *C están presentes en dicha bola? 


l. Determine el volumen de lá bolo en coniimetrma cbione, La fór- 
mula para el volemen (19 de tna esfera es Y = 4 Gar”, Para obte- 
nerel volumen en cur, el radio (e debe expresarse en centímetros. 


+ 1 
¿a e | 107 cm? 





ve leasanx 
y 


2, Determine la masa de corbono preserte, Ulilice la densidad del 
ice y el volemen de la bola para calcular su masa Utilice el por 
centaje de carbono eu el acero para obtener la masa de carbono y 
partir de la mesa de accio. 


A Derenmibe el mimero total de demos de carbono presentes, UN 
loe la masa molar para convertir la masa de corbono en la cantidad 
de csrbono expresada en moles. Utilice la constante de Avogadro 
para establecorel número de somos de carbono 


Y ibormos E 

mob Se 6085 10% dni 
1230118 lmolE 
= 1,1 10% átomos € 


4, Determine el námero de diomos de YC, El porcentaje de abun- 
dlncia natural conduce el factor de cormaersión: 1,106 dicas de 
BCA00 tomos de €. Multi plique el resultado de la etapa A poreste 
Fuebor, 


=(MIgC0X 


[la 
Yitomos YC <= 1,1% 10 tomas COX Un A 





| 7,15 gacero MIGO iio 
TaC= Ma Sw 0er RIGE = 12: 10% domos "E 
Términos clave 
actínidos (2,6) hey de las propordlones múltiples (2.1) mo meiales (2,6) 
constante de Avogadro, A, (2.7) ley de la composición constante partícula 812.2) 
electrón (2.2) (proporciones definidas) (2.1) partícula ar (2.2 
elementos de los grupos principales (2,6) — musa (peso) atómica (2.5) periodo (2,6) 
elementos de transición mesa molar, M (27) porcentaje de abundancia natural (2.4) 
(metales de transición) (2.6) metales (2.6) protón (2,3) 
espectrómetro de masas (2,4) rol (2.7) radiactividad (2,7) 
familia (2.6) núclido (2.4) rayos gama (y) 02.2) 
grupo (2.6) número atómico (número de protones), rayos cabódicos (2.2) 
ion (24) 253 simbolo químico (2,4) 
isótopo (2.41 número de masa, 4 (2.3) talla periódica (2,6) 
laniánidos (2.4) número de neulrones (239) unidad de misa abímica (012.3) 
ley de conservación de la masa (2,1) peutrón (2,3) 





Cuestiones de repaso 


Il. Diefina o cxplique con sus propias palebras los siguientes 
términos o símbolos: tad 2 E; dh) partícula E ; (e) Bótopo; 
(d) 150; (e) masa molar, 

2. Describa breversente cada una de las siguientes ideas: (a) ley 
de omeeración de la masa ; (bh) omo neclear de Rutherford: 
Le) mesa abómica media ponderada; 1d) racliaciividad, 

3, Explique las diferencias importantes entre coda uno de los 
siguientes pares de términos: (a) rayos calódicos y rayos X; 
(b) protones Y neutrones; le] cares nuclear y conga iónica; 
(d) periodo y grupo de la tabla periódica; (0) metal y m0 metal; 
(E cortante de Avogadro y el mol, 


4 Una muestra de 0,406 g de magnesto reacciona 200 Oxigeno, 
obeniéndose 0,674 y de dado de magnesio como único pro- 
ducto ¿Qué moso de origeno se consumió ca la mescción? 
Una nuestra de 1,206 g de potasio reacciona con 6,813 g de 
aloro ohteniéndose choruro de poteio como único producto, 
Después de la rescción quedan 3,300) g de choro sin reaccionar. 
¿Qué masa de cloruro de potasio se formó? 
6. Cuando se quema ura muestra dle uzofre puro no se obliene 
on residuo sólido. ¿Cómo peede estar de acuerdo esta 0baer- 
vación con da ley de conservación de la mes? 


El 


7. 


3, 


11. 


12, 


51 los dborsos de sodio y cloro se combinan en proporciones 1:1 
enel cloruro de sodio ¿cuál debe ser el porcentaje en musa de 
socio en esbe cimpuesdo? 

(Sugerencia: utilice las masas atómicas del Na y CL) 

Enel Ejersplo 2.2, se estableció que la proporción de magne- 
sio en el óxido de magnesio era 0,100 y de magnesio, 166 y 
de óxido de magnesio, 

(a) ¿Cuál es la proporción de cuigeño enel óxido de magnesto? 
(¿Cuál es la proporción calgenofmagnesio bes decir, y de 
Oe de Mejen el sido de magnesio? 

(¿Cuál es el porcentaje en mesa de mugresio en el óxido de 
magnesio? 

Tres muestras de carbono puro de 3,62, 5,01 y 7,07 g de peso, 
se puemarón en un srccóo dle aire. Las masas de diózido de 
carbono obtenidas. el único producto en cada cuso, fueron 
13,26; 21,66 y 25,01 y, respectivamente. 

(a) ¿Establecen estos dabos que el dióxido de carbono lena 
un cenposición jar 

[hi ¿Cuál es la composición del dióxido de carbúns, capreón- 
da en porcentaje de careono y porcentaje de ox [geno en musa? 
El autre forma dos compuestos con el oaígeno, En el primer 
compuesto 1.000 e de azufre se combina con 0,908 y de oxí- 
geno y enél segundo, 1,000 2 de szutre se combina con 1,487 
e de oxigeno, Demuestre que estos resultados s0n consisicr- 
bes con la ley de Dilton de los proporciones múltiples, 

El fúsboro forma des compuestos con el cloro, Enel primer 
compuesto 1,000 y de Risforo se combina con 3,4393 q de cloro 
y enel segundo, 2,500 q de fósforo se combinen con 14,308 y 
de cloro. Denuesre que eos resultados son COnsicbenica con 
la ley de Dalton de las proporciones múlkiples. 

Cuando reseciónan 4,15 y de magnesio y 82,6 9 de bromo, en- 
contramos que (1)se ha utilizado todo el magnesio, (2) queda 
algo de brormo sia reaccionar, y (3) el único producto es el hro- 
muro de magoesio. Con esta información Únicamente, ¿es po- 
sible deducir la mesa del bromuro de magnesio obtenido" 
Justifique la respuesta. 


. Complete la guiente tabla. ¿iu ndorrmmación minita Se ne- 


cosita para coracierizar completamente un iboráo 0 ton? (Cb 
serve que ño pueden completares todas las filas.) 





Múmero de BMúmiradoe Kúrsero de Rúmero 


Nombre Simbolo protones chcbrines  neutroses  demasa 





Sodio — JiMa 11 11 12 3 
Silicio — —_ — 14 — 
— == 37 — ES 
=% sg E = = de 
== Sea e 33 42 — 
— DA? — - =- — 
— — — — — Bb 
14 Clasifique lis siguientes especies en orclen creciente de (a) 


15, 


número de clecirones; (b) número de neutrones; (0) masa: 
sn izAr E Te Cu “20d Co ER 

Los siguientes isótopos radiactivos tenen aplicaciónes en me- 
dicina Escriba sus simbodos en forma de E, (a) cobalto-60 
(hi fústoro-32; (e) iodo-131; 6d) azufre-35. 


Té. 


17. 


1, 


1% 


¿Ll 


Cuestiones de repaso 59 


Exprese el porcentaje de particulas fundamentales del meleo 
que són neutrones, para el néctido “EBa 

El iridio tiene des isótopos principales (musa alómica e 192,22 
ul Uno deellos, lr, tere una masa de 190,9608 u. ¿Cuál de 
los siguientes isótopos es el segundo: "Ir, Ir, "Ir? Justiñi- 
que la respuesta. 

Un isótopo con número de masa 38 tiene dos neutrones más 
que protones, ¿De qué elemento se Irala 

Los sigubentes datos solos msi isotópicas se dan en an ma: 
nual de dutos. ¿Cuál es la rusón entre cada una de estus mass 
y la del 60% (a) 5 CL, 34,96885 u (b) Mg, 25,9825% ur, 
tc) En, 222,075 

Mediante un espectrómetro de masas se 0btuvieron Dos s3- 
guientes cocientes de masas: EPÍC = 1,532; SOME = 
1,2406; Br 01 += 23140, Calcule la masa de un átomo Br 
en uridades de mesa obómica. 

(Sugerencia: ¡cual es la masa de un domo de SC) 

En el argón que se encuentren la naluraleza, el 99,600 por 
ciento de hos átornos son de ¡24 con una masa de 39,964 u; 
el 0,137 por ciento, LAr con uña masa de 35,06795 uz y el 
0,064 por ciento, ZA con una masa de 17,96272 u, Calcule la 
mess abómica media ponderada del argón que se encuentra en 
la naturabeza. 

Diilboe la tabla periódica de la contruporteda delantera € idhen- 
Lifgue 

(aj un elemento que está en el Grupo 13 y el quinto periodo; 
(hh) un elemento semejame al 3 y otro que no lo sex; 

(0) el metal alcalino del sexto periodo; 

(6) e halógeno del quinto pertoda; 

(e) un elemento cón número atómico mayor de 30 006 pro- 
picdades semejantes all elernento con múimero atómico HE; 
(el número del grupo del elemento E que forma un ion E”; 
(8) un elemento M que pueda formar el ion Mé. 
Supomñendoque el séptimo peñodo de la bla penódea hiviesa 32 
elementos, ¿cu sería el mimero abómico del gas roble que sigoe 
alrulón (Enpr ¿Y él del metal alealimo que sigue al Tranelo (Er 
¿Cuál es el número total de dtomos en cada una de las st 
guientes muestras? (a) 12,7 mol de Ca; (bb) 0,00361 mol de 
Ne 407 1, 10% mol de Pa, 


25, Calcule las cantidades correspondientes 41 


(a) el número de moles representado por 2,18 5 10% domos 
de Fez 

(6) la masa en gramos, de 7,71 mol de Kr, 

(e) la masa, en mp, de una muestra que contiene 6,15% 10% 
lomos de Au; 

(del número de oros que hay en 112 cmd de Fe td = 7,56 
glem). 


DM Sin hacer cálculos detollados, indique eoál de las siguientes 


cantidades contiene el mayor número de átomos; 602 10% 
átomos de Ni, 25,0 g de nitrógeno, 52,0 y de Cr, 10,0 cm? de 
Fe (d 7,86 ple). Justifique la respuesta. 


27. ¿Cuántos ñtomos de %*Pb están presentes en Una pieza de 


plomo que pesa 215 mg? El porcentaje de obandancia naturul 
del Ph es 1,4 por ciento. 


¿2 Uno determinada aleación de plomo-cadmio ene EU por 


ciento en maña de codrido. ¿Qué masa de esto aleación, cm pra- 
mos, debe pesurse para obtener una muestra que combenpi 
6,50% 10% átomos de Cd? 


60 Capítulo? Las dsromos y la teoría ctómico 





Ej om 
Ley de conservación de la masa 


3L 


€ Ando un objeto de herro se oxida, 9u masá aumenta Cuan- 
do una cerilla arde, su mesa disminuye, ¿Están estos observa- 
ciones en contra de la ley de conservación de la masa? 
Justifigue la respuesta, 

Cuando una conta dle rretad magnesio pe quema en el ire [dare 
la Figura 2.1), se obúeve un polvo blanco que pesa más que el 
metal original. Cuando una cinta de magnesto se quenbén un 
malráe para rescciones de fobólizis, el matraz pesa lo mismo 
antes y después de la reacción. Explique la diferencia entro 
estas obeervaciónes. 

Cuando se cabienta mucho una mezcla sólida de 101500 2 de a 
diñaido de calcio y 11,125 £ de cloruro de arnonio, se des- 


Ley de la composición constante 


344 En un experimento, 2,18 e de sodio resccionaron con 16,12 pg 


de cloro, Todo el sodio desapareció y se obtuvieron 5,54 y de 
la sal cloruro de sodio. En un segundo experimento, 2,10 y de 
cloro renccionaros con 10:00 y de socio. Todo el cloro desa- 
pareció y se obluviento 3,46 g de cloruro de sodio, Demues 
tre que estos resultados están de acuerdo con la ley de la 
composición constante, 


34, Cuando 3.06 y de hidrógeno reaccionaron con un exceso de 


oxípeno, se formaron 77,35 y de agua. En un segundo exper- 
mento, $e descómpuso una muestra dle agua por electrólisis, 
producióndo: 1,95 y de halrógeno y 11,51 g de oxígeno. ¿Son 
consistentes estos resultados con la ley de la composición cont- 
tante? Demuéstrebo. 





Loy de las proporciones múltiples 
37 Los siguientes datos se obtuvieron para compuestos de nitró- 
geno e hórópeno 
Compuesto Masia de Masa de 
Nitrógeno (4) Hidrógeno (E) 
Á 0,500 0,108 
B ECO 00720 
C 0,750 0,008 





(a) Demuestre que estos datos son consistentes con la ley de 
las proporciones múltiples, 

¿b) Si la fórmula del compoesto Be H¿H,, ¿cuáles son les 
lénmlas de los compuesta A y 07 


prenden produciós gaseosos y queda un residuo sólido de 
14,136 2. Los gases se posan a través de 62,416 g de apua y la 
masa de la disofución resultame es 69,604 y, Dentro de los H- 
mites del ercor experimental, explique si estos cotos están de 
acuerdo con la ley de conservación de la masa. 

Dentro ce los limites del error experimental, justifique que se 
¿umple la ley de conservación de la masa en el siguiente ex- 
perimento: se disolvieron 10,00 y de carbonato de calcio (en- 
contradoén la piedra caliza) en 1000 mi. de ácido clorhídrico 
(el = 1,148 m1. Los productos foerón 130,40 g de disodu- 
ción, una mescla de ácido clorbidrico y cloruro de calcio, y 
2,22 L del gas dióxido de carbono (dd = 1.9769 LL 


En un experimento, se quemaron 0,312 y de azufre y se obtu- 
vieroo 0,623 y de dióxido de szufre como único producto de 
reacción. En un segundo experimento, se obtuvieron 0,842 y 
de dióxido «de azufre. ¿Qué masa de azofve se ha tenido gu 
quemar enel segundo cxpermento? 


36. En vo experimento, la reacción entre 1,00 y de mercurio y un ex 


ceso de audre produjo 1,16 g de un sulfuro de mercurio como iizico 
producto, En un segundo experimento, 2 obtuvo el mismo sullu- 
ño de mercurio al reaccionar 1,0 y, de mercurio y 1,00 2 de azufre. 
(a) ¡Qué maza de sulfuro de mencurio se obtuvo en el segun- 
ón caperimento? 

(6) ¿Qué masa y de qué ebenento, mercurio ozu fre, quedó sin 
rescolenar enel segundo esperimento? 


Los siguientes dalos se obtuvieron para compuestos de iodo y 
Múce 








Compuesto Maza de Masa de 

lodo (5) Múor (4 
A 1,000 0,1497 
n 0,500 0,2246 
C 0,75 0,5614 
D 1,0000 1,0480 





(a) Demuestre queentos datos 500 consistentes con la ley de 
las proporciones múltiples. 

(bj Si la fórmula del compuesto A es TE, ¿cuáles son las fór- 
mulas de los compuestos B, O y 107 


34, El cobre forma dos óxidos. Un dxido teve 20) por ciendo en 
mesa de oxigeno. El segundo óxido ere un porcentaje de cud- 
geno menor que el primero. ¿Cuál es el porcentaje probable 
de caigenó en el segundo Óxhlo? 


Particulas fundamentales 


41. Indique la evidencia que estableció de forma más corvincen- 
te que los electrones son purtículas fundamentales de la rma- 
teria. 


Cargas fundamentales y relaciones masa-carga 


4 Lis siguientes observaciones se hicieron para una serie «de 5 
gotas de acelte en un experimento semejante al de Million 
(véase la Figura 2.8). La gota | tenía una carga de 1,28 5% Lor 
(CC: las gotas 2 y 3 lenía cada má, 12 de la carge de la pota 1: la 
gota 4oenía 18 de la curga de la gota 1; la gota S tera una carga 
curo yecés la de la gota 1. ¿Son estos datos consistentes 20n 
el vabor de lá carga electrónica dada en el testo? ¿Pudo Millikan 
haber obienido la carga del electrón 3 partir de está serie de 
densos? Explíquelo, 

44. Enunesperimento semejante al descrito en el Ejercicio 43, la 
gota ] tenía na carga de 6,41 < 10€: la gota 2 tenía 10 
de la carga de la gota 1; la gota 4 tenfa dos veces la carga de 
la gota 1; la gota d tenda ura carga de 1,44 10 dls yla pota 


Múmero atómico, número de masa o isótopos 


47. Pera el átomo de "Pd, cuya mása €s 107,9038% u, calcule 
(aj el oúmero de protones, neutrones y electrones en el átormo; 
(hb) lá rán entre la mesa de este átomo y la de un Momo de 
Ec, 

de. Para el ion Ra cuya masa es 228,030 u, calcule 
(al el mimero de protoses, neubrones y electrones eo el bom 
(bh la resón entre la masa de este átomo y la de un átomo de 
150 (iéase el Ejemplo 2.4). 

49. Un isótopo de plata tiene una mesa que es 668374 veces. la 
del oxigeno-16. ¿Cuál es la masa, eno, de este isótopo? [véase 
el Ejemplo 2,41, 

50 Larelación de las masas de los dos isótopos naluriles del indio 
es 1,0077:1. El más peendo de los dos isótopos Gene 7,1538 


Unidades de masa atómica, masas atómicas 


54. La masa de un Somo de carbono-12 se Loma etociorente 00mo 
12 u. ¿Es probable que haya algúnotro átomo con un rámerode 
masa entero eracro, expresado en 1? Expliquelo. 

54 ¿Qué proposición es probablemente clerta en relación a Las 
mass de domos de cobre indiridaiades: cue tendras, Úrconrr 0 
ningino bene uma masa de 63,546 7 Explíquelo, 

55 Hoy trerisótopos rálurales de magnesio. Sus Masas y Bus POr- 
contajes de abundancia en la raturalesa son 23 983042 u, 78 90 


Ejercicios 61 


0. Los des idos del carbono descritos. en la Figura 23 500 00 
y 00. Otro óxido de carbono contiene 1,106 g de oxigeno en 
ná mbestra de 2,350 2. ¿Cuál es la razón de domos de cur- 
hano y oxígeno que se corbiranoen Lis moléculas de este ter- 
cer óxido? Justifique la respuesta. 


42. ¡Porqué no podieron utilizarse los mismos métodos para 215- 
lar y dewcatar neutrones que los quese hablan utiltcado para cas 
ractertzar los electrones? 


5 tenia 1 de Lo corgo de la gota 4, ¿Bon estos datos con1s- 
¿tentes conel valor de la carga electrónica dada en el texto? 

¿Pudo Milhkan hiber obtenido la carga del electrón a partir 
de esta seño de datos? Expliquelo. 

45. Utilee los datos de la Tabla 2.1 para comprobar las siguientes 
proposiciones. 
(6) Lamosa de los electrones es aproximadamente 1£2000 
veces la de los diomos de H, 
(bh La reláción mási-curgaá, eve, pora dos bones positivos, 03 
corsiderablemente marpor que para bos electrones, 

46, Calcule el valor aproximado de la relación, masá-Carga, mue, 
en culombios por gramo, para los tones JT y ESF ¿Porqué 
estos valores són sólo aprosimados? 


veces la masadal "O, ¿Cuáles son les masas, en u, de los dus 
Mopos”? uérre el Ejemplo 2.4). 
51. ¿Cuál de las siguientes especies: “Mg”, “Or, PCo!*, SOT, 
Big Th, Mn 
(a) leve igual revero de protones que de neutrones? 
(biene protones gue coninbuyen más del 0 porciento a la mesa? 
(e) tiene el 50 por ciento más de neutrones que de protones? 
22, Dadas las mismas especies que en el Ejercicio 31, ¿cuál 
(a) Gene igual número de neutrones y electrones? 
(bb) ene protones, neutrones y electrones en la proporción 
2:11:87 
pejtiers un eúrvero de neutrones igual el nómero de protones 
miis la mitad del nómero de electrones? 


porciento; 249858374, 10,00 por ciento; y 25,982509 u, 11,01 
por ciento, Calcade la masa atómica medía ponderada del mag: 
PRA 

56. El cromo tiene cratre isótopos naturales. Sus Masas y porcaern- 
tajes de abundancia natural son 9,946), 4,35 por ciento; 
51,405 4, 94,79 por lento; 52,407 u, 9,50 por ciento; y 
51,098 4, 2,36 por ciento. Calcule la mesa afómica media por 
derada del cromo. 
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57. Los abundancias de los des isótopos nebarales de la plata sore 
WA p, 51,84 por ciento; "Ag, 48,16 por cienío. La masa de 
WA 0 es 106,905002 ue ¿Cuál es la masa de "Ag? 

58. El bromo liere des isótopos naturales, Uno de ellos, el bromo- 
79, fede una misa de 78,9 18336 4 y una abundascia neñural 
de 50,69 por cierto. ¿Cuál debe ser la masa y el porcentaje de 
abundancia ratural del otro isótopo, bromo-B 17 


Espectrometria de masas 


6l. El pecto de rusia del germanio presentó picos pera los mú- 
meros de masa VO TE 73 74 v 76, coo oMurñe relativas de 
203 27,4, 7,8; 36,5 y 7,8 respectivamente. 

(a) Haga un equera de este espectro de masas, semejante al 
de la Figura 2.15. 

(b) Estime la mesa mómica media ponderada del germando y 6x- 
plique por qué este resultado es correcto sólo aproximadamente, 

BL Los álornos de hidrógeno y cloro reaccionan para formar mo- 
léculas dialómicas en la rsón 1:l, es decir HCL Las abun- 


La constante de Avogadro y el mol 


64 Caicule 
(al el mimcro de males de Rben ura muesta de 167,0 y del 
metal rabidio; 
(0h) el número de átomos de Fe en 363,2 kg de hlerro; 
ich la masa de una muestra de un billón (1,00 100%) de ¿te 
mos de plata metálica; 
(d) la musa de un átomo de Ficor, 

64. Calcule 
(a) el eúmero de átomos de Ar en ura muestra de 5,25 mg de 
artón, 
(6) la masa modor, 4, de un elemento si la masa de una trita- 
tra de 2,80 < 10% tomos de este elemento es 4,24 1; 
(21Há masa de uñá muestra de alomirio que contiene el mismo 
oúmero de domos que 35,55 g de zinc. 

63. ¿Cuántos átomos de 4 hay en tona jova de plata de ley que pesa 
38,7 2? La plata de ley contiene 925 por ciento en mass de Ag. 

66. ¿Cuál es el número total de álomos que hay en una muestra 
de 75,0 cu? de sobdadura de fontinero, una aleación que com- 
tiene 67 por clento de Pb y 33 por clento de $0 en masa y bebe 
uñá densidad de Y,4 premio? 


Ejercicios avanzados y de recapitulación 


TL. Se prepara ura disolución disolviendo 2,20 y de clorato de po- 
taslo (sustancia uilizada en fuegos artificiales y bengalas) en 
10040 mL de agua 040€. Al enfriar la disolución a 200, se 
obrervó que el volumen comtinuaba siendo 100,0 mL. pero parte 
del clorato de potasio había cristalizado, depositándose como 
sólido. 4 400 la densidad del agua 65 0,9022 mL, y a 200, 
la disolución de clorato de potasio tenés una densidad de 1.0085 
gim, 
(a) Estime la masa de clorato de potasio enstalizada con una 
precisbón de dos cifras slgolficativas. 
(la) ¿For qué no puede dare la respuesta de (a) 000 más pos- 
cisión? 


25 Los tres isótopos naturales del potasio EIA 1, 8363707 1; 
UK, 30,063900 4 y UK, Los porcentajes de abundancia notu- 
ral del YK y “K son 93,2581 por clero y 6,7308 por ciento, 
respectivamente, Calcule la masa isotópica del a 

bh. ¿Cuáles son los porcentajes de abundancia natural de los dos 
isótopos naturales del boro, "B y 1B9 Las masas de estos isó- 
topos son 10012937 u y 11,009306 u, respectivamente. 


dancias naturales de hos isótopos de cloro son 35,47 por cien- 
tods 901 y 24,23 por ciento de WOL Las abundancias nalura- 
les de 2H y 3H son 0.015 por ciento y menos de 0,001 por 
cientcr, respectivamente 

(a) ¡Cuántas moléculas de HCl diferentes son posibles y ció 
les son sus mbmeros de mása, es decir, la suma de bos números 
de masú de los domos de H y CI 

(bh) ¿Cuál es la más abundante de las moléculas posibles de 
HC? ¿Cuál es la segunda más abundante? 


67. Los expertos médicos generalmente creen que un rivel de 30 
pu de Ph por decilitro de sangre supone un Desgo impartante 
para la salod (1 dL. = 0,1 LJ Express este nivel (a) en unida 
des de mol de PbfL de sangre; (6) en número de átomos de Ph 
por milibitro de sangre. 

68, Durante un pertodode gran contaminación del ire se observó que 
laconcentración de plomo en el aire era 1,01 ade Pluma? ¿Cuán 
los domos de Pb habría en una muestra de 0, S00.L. de este aire, 
volumen que representa la eopeocidad pulmonar aproximada de 
un acude? 

6% ¿Cuántos ábcimos ha en un alambre de cobre de calibre 20 de 
1,00 m de longitod? Un alambre de calibre 20 tiene un dhió- 
metro de 0209196 pulgadas y la densidad del cobre 6s 
8.00glem!. 

AL Sin hacer cálculos detallados, determine cuál de las siguentes 
mueésiris ene máyor número de lomos: (a) un cubo de hie- 
ro de 10,0 cm de arista (d = 7,86 pie); (b) 1,00 kg de hi- 
drógeno contenido en un globo de 10,000 L; qe) un sontón de 
acudre de 20,0 kg de peso, (dí) una muestra de 76 bras de mer- 
curio liquido (4 — 13,5 g4mL.. 


TA William Proa (181%) propuso que todos los átomos se Com- 
ponen de átomos de hidrógeno, sugiriendo que todos los ele 
mentos deberían tener masas atómicas enteras basedas en la 
ma abómion de | para el hidrógeno. Esta hipótesis paroció 
desacreditar con el descobriméento de mass atómicas, talez 
como 24,4 0 para el magresio y 35,5 u para el cloro, Explique, 
en función de los conocimientos modernos, por qué la hipóse- 
sis de Proutes en realidad bastente razonable. 

74. El fñor tiene una Única especie atómica, "E Calcule la masa 
alómica del *F sumando las musus de sus protones, Mcubrones y 
electrones, y compiíirela con el valor de la tabla de la comiracu- 
bierta delantera Esplique por qué lo corcondancio.es muy mala. 


74. Haga una estimación de la densidad de la materia en un pro- 


tón, utilizando un diámetro aproximado de 1% 100% cm para 
el núcleo esférico del átomo de hidrógeno-1, junto con Hs 
dalos de la Tabla 2.1. 


75. Vtilboc las proposiciones y definiciones Funbenentales del texto 


Té, 


Fl, 


pora deducir que 6,022 =< 10% uy = 1,000 q. 

Identifique en cado caso el elemento en cuestión, 

(al El número de mas de un ábomo es 234 y el Somo ticno 
60,0 por ciento más nenirones que protones. 

(bb Un don con carga 2+, tiene 1040 por ciento más protones 
que clecimnes, 

(ci Un ion con an número de masa de 110 y una carga 2+, 
tiene 25,0 por ciento más neutrones que electrones. 


- ldentifique el isótopo E sy el aúrnero de neutrones de $4 mícleo 


esuña ridad mayor que el número de protones y el número 

de masa es move veces mayor que da compa sobre elion E** 

Determine el único loa posible 24 para cl que se sutistacen 

las dos condiciones siguientes, 

* La carga iónica neta os seta dfcinia prrte de la carga nuclear 

* El púmero de neutrones caccde en cuatro unidades al nú- 
mero de electrones. 

Determire el único ishtopo posible (E) que cumple les si- 

gulentes corkliciones, 

= El número de masa de Eos 2,50 eco 54 número aléamico. 

= El número abémico de E es igual al número de masa de otro 

isótopo (0 A su vez, el isótopo Y ene un número de ncu- 

rones que es 1,33 veces el número alómico de Y ejgual al mí- 

mero de neutrones de sebenio-82. 

Suponga que redefinimos la escala de masas atómicas usip- 

nando arbitrariamente a la eeezcla ratural de los isótop=s de 

cloro uma masa slómica de 35,00000 u. 

[aj ¿Cuáles serían las misas albómocas del helio, sodio y iodo 

ent macva cala de muzns alémicas? 

(bh) ¿Por qué estos ies elementos tenen masas alómicas Casi 

enteras (mimero entero) baradas en el carbono-12 pero po en 

la escala basada enel cloro natural? 


« Los dos isótopos naturales del nitrógeno tienen Masas de 


14/0081 y 150001 u, respectiamente. Determine el porcentaje 
de átomos de MN en el olrógeno nutural. 

Las masas de los isótopos naluráles del mercurio son "Hg, 
105,0688 u; Hp, 197,9668 05 Hg, 108,9683 u; "Hg, 109,0654 
e 2009708 e Hg, 201 0706 0 y E Hp 200,0735 q Uli 
lice estos datos, jonto con los datos de la Figura 2.15, para culcu- 
lar la masa siómica media ponderada del mercuño. 

El silicio tiene un isótopo mayoritario, %Si (27,97693 u, 92,21 
por ciento de abundancia natural), y dos minoritanos, ES 
(28,97699 0) y YSi (29,97376 u). ¿Cuál es el porcentaje de 
abundancia natural de los dos isdtopos minoritarios? 
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84, A partir de la intersidad de las líneas del espectro de masas 


del gas kripión se hicieran las sigulertes observacionica. 
(a) 4 go más del 50 por ciento de los Htcanos eran de kriplón-44, 
(6) El número de 2oeros de kripido-82 y kripión-83 era prác- 
hicamente el mismo. 

ted El púmero de átomos de kripico-A6 cra 1,50 veces mayor 
que el mémero de átomos de koprón-EZ. 

(0) El mimero de átomos de keipoón-80 era 19,6 por cbento 
del número de átomos de kripoén-82. 

(e) El número de tomos de kripión-78 era 3,0 por ciento del 
minero de átomos de kriptón-E2, 

Las masas de los isótopos son "Kr, 77,9204 a, "Kr, 79,9164 
o, PKr, 81,9135 0; "Kr, 82,9141 u; Kr, 849115 u; Ke. 
E5.2106 u. La mesa sbmica media ponderada del Kres £3,80. 
Utilice estos duos para calcular los porcentajes óe abundancia 
natural de los isótopos de kripión, 


85. Los dos isótopos naturales del cloro 500 901 (34,968% u, 75,77 


por ciento) y %C01(36,9658 u, 24,23 por ciento). Los des i16- 


“topos naturales del bromo son "Br (78/9183 u, 50,60 por cien- 


to) y "Er(50,9163 u, 49,31 porciento). El cloro y el bromo se 
combinan para feeomar monecloruro de bromo, BrOL Haga un 
esquema del espectro de misas del BrCl representado el má- 
iméro relativo de moléculas frente a la masa molocular, de 
forma semejante a la Figura 2.15, 

El metal monel es una aleación de cobre-niquel resistente a la 
corrosión utiltcada en la incluiría electrónica. Una determina 
da aleación cco una densidad de 8,90 g/ceo? que contiene 0,022 
por ciento en masa de Si, se utiliza para fabricar una plancha 
rectangular de 13,0 cm de longitud, (2,5 cm de ancho. 3,00 
mim de espesor, con un agujero de 2,50 cm de diémetro cn el 
centro. ¿Cuántos átomos de silicio-30 so encuentran en cáta 
plancha? La masa del Momo de silécio-30 05 20,07476 4 y el 
porcentaje de abundancia nuteral del silicio-30 65 3,10 por 
chento. 


. Una aleación que funde aproximadamente a la temperatura «le 


cbulbición del agua tiene átomos de Ba, Pb y Sn en la propor: 
ción 10:65, respectivamente. ¿Qué masa de alcación contiene 
an total de un mol de dicos? 


BR. Cierta roldudura de plata, (utilizada en la industria clectróni- 


ca para unir componentes eléctricos) debes tener una proporción 
de drosioz 5,00 44,00 CuA,00n. ¿Qué masas de los tres 
metales deben fundirse juntas para oblener 1,0 kp de la sod- 
declara? 


. Se analiza una aleación de bajo punto de fusión Sn-Pb-Cd lla- 


mada aleación euréctico. Se encuenta que la razón molar de 
estaño y plomo es 2,/3:0,00, y la razón de maso de plorno y 
culmio es 1,7800. ¿Cuál es la composición centesimal en 
masa de esta alcación? 
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20. Los datos obtenidos por Lavoisier en el experimento descrito 


en la Sección 2.1 son los siguientes, 

Antes del calentamiento: recipiente de vidrio + estaño + aire 
= 13 onzas, 2 gros, 2,0 granos 

Después del calentamiento: recipiente de vidrio + residuos 
de estaño + aire sobrante = 13 ome, 2 gros, 5,62 granos 


¿Hasta qué punto están de acuerdo los resultados de Lavoisier con 


la ley de conservación de la masa? 1 libra = 16 onzas; Donza 
= Bogros; 1 gros = 72 granos. En unidades modernas, 1 bbra 
HL 


91. A continuación se muestran algunos datos del experimento de 


la gota de socite de Milbkaen, Las cantidades medidas nO cran 
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cargas reales de las gotas de aceite pero eran proporcionales q 
estas cargas. Muestre que estos datos son consistentes con la 
idea de una cárga electrónica fundamental. 





Cantidad Cantidad 

Observación — medida Observación — medida 

1 14,66 E $391 

z 24,60 $ 59,12 

3 259,62 nó 636% 

4 344,47 11 6,65 

ñ 30,3% 1 78,4. 

6 44,42 13 8422 

7 49,41 





Y Hasta 1961, dos físicos utilizaban como estándar de masas a1ó- 
micas, el isótopo POL al que asignaron un valor de ló exocta- 
mente, Al miso bempo, bos quimicos asignaron un valor de 
| exactamente á la mescla natural de a, Po, Y o, ¿Cabe 
esperar que las masas abómicas en un texto de hace 50) años, 
scan (ds mismas, más allas eo peñoral, o más bajas en general 
que en cste texto? Explíquelo. 

234, El químico alemán Fritz Haber propuso pegar las indermntza- 
ciones impuestas a Alemania después de la Primera Guerra 
Mundial, extrayendo ero del agua de mar. Dedo que (a) la can- 
tidad de Ls indemnizaciones era de 2£,8 miles de millones de 
dólares, (hb) el valor del oro en ese rmomento er aproximada. 
mente de 21,23 dólares por onza (Dona = 341,109 gh, y tepel 
vr sc encuentra enel agua de rar en una propurción 467 xx 
10% domos por tonelada de agua de mar (1 ton = 2000 16, 
¿cuántos kilémebros cúbicos de agua de martendrían que ser 


procesados para obtener la cantidad necesaria de oro? Supon- 
gn que la densidad del agua de mar es 1,03 giem?. (El proyec- 
to de Haber no resulló factible comercialmente, y lx 
indemnizaciones munca se acabaron de pagar.) 

La espectrometria de masas es uno de los instrumentos más 
poderosos y versátiles enel arálisis químico debido a su ca 
pácidad para (discriminar domos de diferente masa. Cuando 
se introduce en un espectrómetro de masas a muestra que 
contiene una mezcla de diferentes isótopos, la razón de los 
picos observados refleja la razón de los porcentajes de albun 
dencia atural de los isótopos. Esta razón proporciona un Es- 
tindar interno a partir del que se poede calcular la caridad de 
un determinado isótopo presente en na muestra Esto se eva 
a cabo introduciendo urna muestra con una cantidad conocida 
de un isótopo perbcular. La comparación de la nueva razón de 
isótopos con la primera razón, permile determinar la caridad 
de isótopo presente en la muestra original. 

Se analizó ura muestra de roca pera determinar su conte- 
do en rubidio, Se extrajo el contenido de rubidio de un trozo 
de roca de 0,350 q de peso y a la muestra extraída se le añadió 
una cuntidad adicional de 29,45 ug de "Rh El espectro de 
masas de esta muestra de control mostró un pleo de "Rb que 
era 1,12 veces más oo que el pico de Rh. Suponiendo que 
los dos isótopos reaccionan de forma idéntica, ¿cuál ez el con- 
tenido de Rben la roca, espresado en partes por millón en 
misa? Las abundanciós naturales y las masas isotópicas se 
muestran en lo tabla. 





Isótoqpo % Albundinció natural Masa atómica (u) 


FRb 27,83 Pa AR 
Eb 72.17 84,912 
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45, Después de ver la animación sobre Las proporciones múltiples 
teCapitilo 2,4), suponga que se lleva a cabo un proceso 5e- 
mejante con fósforo sótido, En la reacción con Músdoro, se For- 
eran dos compuestos que sóbo contienen cucgeno y bústoro, El 
cociente de las razones de misas ougenolósioro es 1,66, 51 
unbas unidades fórmola contienen 4 álormos de fúxioeo, de- 
termine la composición de estos dos compuestos. ¿Por qué en 
este caño el cociente de las razones de masas noes um nálme- 
ro entero? 

96. En relación a lo arimación del experimento de Ruiberford 
(eCapitulo 2.3) describa las conclusiones sobre el fibomo mu- 
clear obtenidas a partir de los sipuientes datos experimento- 
les: 

(1 la mayoría de las partículas If pasaban a través de la la 
a 

(ii) unes pocas partículs; allá eran relegados con ángulos grandes; 
(30 e ángulo de deañación de los perticulos alfa era variable, 

97. Vuelva a ver la animación sobre el experimento de gotas de 
aceite de Millikan (eCopétido 2.21 y proporcione una cxpli- 
cación para las siguientes observaciones 


la) Las gotitas de socite se podían localizar en el campo de 
visión del microscopio controlando un potencial externo, 

(b) La carpa del ebectrón calculada no depende directamente 
de la misa de la potita de acelle. 

(tc) Se observa que Las gotitas de aceite con doble cargá se cle- 
in. 


08. Utilizando la información de la simulación del espectróme- 


tro de máis (eCapólo 2,4), calcule la masa aiómica media 
del fidor y compare su respuesta con el valor de la tabla pe- 
riódica. 


09, Practique con la actividad de la tabla periódica interactiva 


leCapítdo 2,6) pará obtener la respuesta a las siguientes cues- 
tones. 

(a) ¿Qué grupo poses el punto de Fussón medio más bajo? 
(bh) ¿Pueden catabogarse la mayoría de los elementos como 
metales o no metales? 

8) ¿Cuál es mayor, el número de elementos de los grupos prin- 
cipales o el número de elementos de brareición? 

(d) ¿Cuál es el elemento con más aho punto de ebullición? 
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Tipos de compuestos 
químicos y sus fórmalas 
El concepto de mol y los 
compuestos quimicos 
Consitución de los 
compuestos quiénes 
Estados de oxidación: un 
instrumento útil para 
describir los compuestos 
químicos 

RMomenclatura de lo 
compuestos orgánicos e 
inorgánicos 

ombres y fórmulas de los 
compuestos inorgánicos 
PMornbres y fórmulas de los 
compuestos orgánicos 
Atención a Especirosuria de 
musas. Determinación de 
Jermlas moleculares 





Onstales azules de sulipao de cobre) pentatidraiado, 0050, + 55,0, Los 
Compuesiós quimicos, 112 fénaulos y is pómbres, 60 ds ternas discutidos en 
este capítulo, 


A gua, amoniaco, mondeido de carbono y diéxido de carbono 00 sustancias 
familiares y adernás, compuestos químicos sencillos. Un pocomenos familores 500 
la sacarosa (amicar de caña), el ácido aceibalicilico taspirina), y el ácido ascór- 
bico vitamina 24, que tenbién son compuestos químicos. De hecho, el objeto de 
la quimica se cont principalmente en los compuestos químicos y en este capilo- 
bos estudian los conceptos básicos rebacionados con ellos. 

La ciraderiaica comón de bodos los compuestos es que están formados por dos 
omás elementos, $e pueden dnidir cn un número reducido de amplis cabegorl- 
ás aplicando los ideas de Lo tabla periódica de los elementos. Los compuestos se 
representan con ocular quiénacas cue se obtienen mediante bos samibolos de lx 
elementos constibiyentes. En exbe cspitulo aprenderá a deducir y a escribir laz 
Focriaid ns quimicas alar la intorrmación nperporada en las mismas, El ca- 
pimlo lermina 006 lina revissón de as reluciones entre ombres y órmolas. la 
nomenclatura quimica 
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Cuando más adelante 
estudiemos el enlace químico, 
veremos que la diferencia Entre 
enlace MMICO y comalente 10 Ed 
totilmente clara, 0000 c5138 
proposiciones implican, pero 
esto noes NecesarH comsiderarko 
de momento. 


3.11 Tipos de compuestos químicos 
y sus fórmulas 

Cuando los tomos se aproximan en una reacción química, los electrones de los átomos 
interaccionan para formar los enlaces químicos. En general, hay dos pos de enlace quí- 
mico ente los átomos en los compuestos químicos, enlaces iónicos y covalentes. Los en- 
laces covalentes implican una compartición de electrones entre los átomos, y los enlaces 
iónicos implican una transferencia de electrones de un átomo a otro. Normalmente se for- 
mán enlaces covalentes entre dos elementos no metálicos y enlaces iónicos entre un me- 
tal y un po metal En los próximos capítulos estudiaremos los tipos de enlace, 


Compuestos moleculares —. 

Un compuesto molecular está formado por unidades discretas denominadas moléculas, 
que generalmente consisten en un número pequeño de átomos no metálicos que se man- 
tienen unidos mediante un enlace covalente. Para representar un compuesto molecular 
utilizamos una fórmula química, uña representación simbólica, que, como mínimo, 
indica: 


> los elementos presentes; 
* el número relativo de tomos de cada elemento, 


A continuación, en la fórmula del agua se indican los ebementos por sus símbolos. Los 
subírdices indican los números de domos. Cuando no hay subíndice escrito se sobreen- 
tiende que es el número 1. 


0 Los des elementos presentes 


| 1 La fralta de subíndics significa un itomo de O por unidad fórmala 
Dos dromos de A poc unidad fármola 


Otro ejemplo de fórmula química es el COL, que representa al compuesto tetracio- 
ruro de carbono. Las fórmulas H¿0 y CCL, representan entidades distintas, las rmolécu- 
las. Asi, podemos referirnos al agua y al tetracioruro de carbono como compuestos 
moleculares. 

Una fórmula empírica es la fórmula más sencilla para un compuesto; muestra los - 
pos de átomos diferentes y $us números relativos. En una fórmula empírica los subindi- 
ces se reducen a la razón de números enteros más sencilla. Por ejemplo, P,¿O, es la 
fórmula empírica para un compuesto cuyas moléculas tienen la fórmula P¿O,p. General- 
mente las fórmulas empíricas ño nos dan mucha información sobre un compuesto, El dei» 
do acético (054,05), el formaidehído (CH0, utilizado para fabricar algunos plásticos y 
resinas) y la glucosa (C¿H,0,, el anicar de la sangre), todos tienen de fórmula empínica 
CHO. 

Una fórmula molecular se basa en una molécula real de un compuesto, En algunos 
casos, la fórmula empírica y molecular son idénticas, como CHJO para el formaldehído. 
En otros caños la fórmola moleculares un múltiplo de la fórmula empíñca. Por ejemplo, 
una molécula de ácido acético está formada por ocho átomos, dos átomos de €, cuatro áto- 
mos de H y dos átomos de O. Esto es dos veces el número de átomos en la fórmula uni- 
dad (CH,01 La fórmula molecular del ácido acético es CHO. For otro lado, la de la 
glucosa es €¿H,¿0,- 

Las fórmulas empíricas y moleculares nos indican la razón de combinación de los óto- 
mos en el compuesto pero ño nos dicen nada sobre cómo están unidos los átomos entre 
sí. Sin embargo, hay otros tipos de fórmulas que proporcionan esta información adicional. 
Para ilustrarlo, considere el ácido acético, compuesto de carbono-oxfgeno-hidrógeno, que 
ex el que da sabor ácido al vinagre. En la Figura 3.1 58 muestran algunas representacio- 
nes de este compuesto. 





fModelo molecidar def 
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Fórmula empírica Co 


Pármula molecular Cl 





Bermala estractural HE 


Modelo molecular | Modelo molecular 
¿Bolas y barras) E Lespac io lona) 


di FIGURA 3,1 Warkas representaciones del compuesto ácido acético 

Enel modelo molecular, los esferas negras son átomos de carbono; las rojas, de oxigeno; y las 
blancas, de badrógeno. Para indicar que un dtoto de H de la molécula es básicamente diferente 
de los otros tres, la Fórmula del ácido acético se suele escribir como HOJA 0 (obmse la Sección 
5.3) Pura indicar que este ábomo de Het unido aun ¿ma de 0, se utilizan también las 
fórmulas CH¿COCOHA y OH¿00,H. Pera algunos compuestos químicos se pueden encontrar 
wersiones diferentes de das fórmulas quiricas en la bibliografía. 


Una fórmola estructural muestra el orden en el que se uneo los átomos en una mo 
lécula y los tipos de enlace. Asi, la fórmula estructural del ácido acético maica que tres 
de los cuatro átomos de H se enlazan a ro de los átomos de € y el álomo de H restante 
se enlaza aun átomo de O. Los dos átomos de O se entezao ano de los ábosmos de E y 
loe dos 2omos de Ese entazan entre sf En la fórmola estructural, les enlaces covalentes 
se representan por líneas otracós (4. Uno de los enlaces se representa por un doble tra 
sofi) y se lama entace covalente doble, Más adclarne, en el texto, veremos algunas di 
ferencias entre los enlaces simples y dobles. Por ahora sólo pensamos en el enlace doble 
corro un enlnóe más fuerte vapretado que el enlace simple. 

Uns alternativa, una forma de mostrar cómo están conectados los ácmos en la molécu- 
la dde ácido acético, €s utili una fórmula estrctaral condensado: bien como CA/COOH 
o como OHC00,H, Con este bpo de fórmula se mdican las diferentes formas de unirse los, 
állomos de H y la fórmula puede escribirse en ona línea, la fórmula estructural pera el bu- 
tana, CA y se muestra en la Figura 3.23; la fórmula estructural condensada mostrando 
las conextones es CH (CH) CR. Las fórmulas estructurales condensadas también pue- 
den etilizarse para mostrar cómo $e une un grepo de átomos a otro domo. Considere el 
metilpropano, CH. que ene la fórmula estructural de la Figura 3.2 Hay un grupo de 
átomos — CH, unido al Momo de carbono central, Esto se muestra en la fórmula estrue- 
toral condensida incluyendo el grupo CA, entre paréntesis a la derecha del átomo al que 
seune, así, CH¿COH0H POH, Como alternativa, podemos escribir la fórmula estructu- 
ral condensada CH(CH),, ya que el átomo de E central está unido a cada uno de Es c4r0s 
tres dicos de E. 

En comprestoz orgónicos, compuestos que contienen carbono e hidrógene como 
elementos poncipales, el átomo de carbono ANEP forma cuatro endes covalentes. 
Las compuestos orgánicos pueden Ser Muy complejos, y ura forma de simplificar 
sus fórmulas estructurales es escñbir las estrucivras sin rosirar explicitemente los 
átomos E y H. Esto se hace dibujando líneas que imdbiean los enlaces químicos y al 
final de una línea o cuando una línea se encuentra con otra, sUponemos que exisle 
un domo de carbono. Suponemos que cada átomo de carbono hiene suficientes átomos 
de H para satisfacer la necesidad de los átomos de carbono de tener coalro.enlaces. La 
hormona masculina restoztenana se representa por una estructura de este tipo en la i- 
gura 4. 2e, 

Finalmente, las moléculas ñenen forma indimensional. Las fórmulas empéricas o mo- 
leculares, no proporcionan ninguna información sobre la disposición espactal de los álo- 
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a FIGURA 3,2 Representación de tres moléculos 


mos. Las fórmulas estructurales a veces pueden mostrar esto, pero normalmente: la 
única forma satisfectoria de representar las estrocturas tridimensionales de las mo- 
léculas es consiruyendo modelos. En un modelo de bolas y barras, los centros de 
los átomos enlazados 56 representan por pequeñas esferas y los enlaces entre átomos 
por barras, Estos. modelos nos ayuden a visualizar las distancias entre los centros de 
los amos, longitudes de enlece y las Formas geométricas de las moléculas, En la 
Figura 4.1 56 muestra un modelo de bolas y barras del ácido acético. El modelo de 
bolas y harras es ficil de dibujar y de interpretar, pero los átomos en una molécula 
están en contacto, no se encuentran separados, como sc indica enel modelo de bolas y 
barras. 

Un modelo de espacio Meno muestra que los átornos eo ura molécula Ocupa 0 es 
pacto y que están en contecto real uno con ctro. Existen programes de ordenador diseña- 
dos especificamente pura generar modelos de espacio Meno, como los que se muestrin en 
las Figuras 3.1 y 3.2, Un modelo de espacio lleno es la representación más exacta del la- 
maño y la forma de una molécula perque se construye a escala; es decir, una molécula de 
un mapómeiro se amplia a la escala de um milímetro o centimetra, 

La melécola de acido acético está formada por tres pos de átomos, C, H y 0 y dos mo- 
delos de la molécula lo reflejan. Cuando se utilizan Los modelos de bolas y barras y los de 
espacio Meno, pencralmente se adopta un sistema de color para distinguir los diferentes 
tipos de átomos. En la siguiente página se muestra un código de colores que sucle servir 
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*FIGUAS 3,3 Fragmento de 
ton cristal iónico y Una unidad 
firma de Macl 

El cisamo de sodio solido 01 
formado por muchos iones Mal y 
Cl dispoestas en una red 
Manada cristal. La combaración 
dem ion Ma? y an icno Cl es la 
agrupación más pequeña de iones 
a partio de la cue se puede 
reproductt la formula MaCL Es 
una unload fórmula. 
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para identificar dos átomos. $e puede observar que lis exferis coloreadas tienen distintos 
tamaños, correspondientes 2 las diferencias en tamaño de los átomos de la tabla 
periódica. 

Alo largo de este libro se utilizarán das diferentes desertpeiones de lis moléculas 
quese han discutido anteriormente. De hecho, la deseripeión del kuraño y Forma de las 
moléculas y la interpretación de las propiedades físicas y químicas en función del 
tamaño y forma molecular es uno de los aspectos más importantes de la química 
modera. 


Compuestos iónicos 


La combinación quimica de un metal y un no metal normalmente da lugar 3 Un con 
puesto jónico. Un compuesto iénico está Formado por jones positivos y DELaimros 
unidos por fuersas electrostálicas de atracción (recuerde la alracción de objetos con 
curga opuesta representada co fa Figura 24) Los domos de los ehamentos metáli- 
cos henden a perder uno e más eleclrones cundo se combinan con domos 10 meLili- 
vos y los áterios no metálicos tienden a ganar uno o más electron, Como resultado 
de esta transferencia de electrones, el átomo metálico se comiernte en un don posilivo 
Marnado catión) y el dtomo no metálico se convierte en un ton negativo (Harmado 
anión). Mormelmente podemos deducir la magnitud de la carga de un catión o añión de 
un grupo principal a partir del grupo al que pertenece el elemento (véase la Sección 2.6) 
y asi la tabla periódica puede ayudamos 2 escribir las fórmulas de los compuestos 
ÚNICOS. 

En la formación de clororo de sodio, sel comúán, cada átomo de sodio prerde un cler- 
trón y se convierte en union sodio, Na?, y cada átomo de cloro gana un electrón y ye 
comiene en un don cloruro, Cl. Este hecho está de acuerdo con la relación entre la 
localización de los elementos en la tabla periódica y Las cargas de sos dones sencillos 
Deéccre la Sección 2.6). Para que la unidad fórmula del cloruro de sodio sea eléctricamente 
neutra, se necesita un ion Na! por ceda ión CL (+1 -1=0) Así, la fórmula cs NaCl 

En la Figura 3.3 se muestra la estructura del NaCl, Se puede observar que cada ion 
Na” en el cloruro de sodio está mdeado por se iones Ol (y viceversa), y nu podemos 
decir que ino de estos seis iones Cl pertenece cxchisivamente aun ion Ma? determinado. 
Sin embargo la ricón de ones Cl a Na? enel cloruro de sodio ex 1:1, de forma que se- 
leccionamos arbitcariamente una combinación de un ion Na? conan oo Cl como sera 
dud formo. La unidad fórmula de un compuesto iónico es la agrupación de tones más 
pequeña ebóctricamente neutra. La razón de domos (bones on la fórmula unidad es la 
misrna que en li fórmula química, Como se encuentra incluida en una gran red de tones, 
denormnada onstel, no existe una fórmula unidad de un compuesto iónico como una en 
tidad discreta, Por tanto no es adecuado Mamar molécula a una unidad Iñrmula del clo- 
ruro de sodio sólido. 

Lau situación con el cloruro de magnesio es eimilar. En el cloruro de magnesio que $e 
encuentra como impureza en la sul de mess en concentración de trazas, Los dtomos de 
magnesio pierden dos electrones para formar iones magnesio, Me”? (el Mg está enel gru- 
po 2). Para obtienes una unidad fórmula eléctricamente neutra, necesitamos dos iones Cl, 
cada uno con una carga |—, por cada ion Mg". La fórmula del cloruro de magnesio es 
MgOl. 

Los iones Na”. Mg?" y Cl son monoatómicos, le que significa que cada uno consiste 
en un sólo átomo ionado. Por el contrario, un don polelénica está Formado por dos o 
más domos, Enel don nitrato, NO, dos subíndices indican que tres atomos de O y un 
áwno de Nose ureo en mn sólo ron RO, El nio de magnesio es un compuesto 
tónico formado por sones miro y magnesio. Una unidad fórmula de este compuesto 
elbeicamente nculra debe estar formada por ere don Mg"? y des tones NO. La fúr 
tela basacto en esta unidad fórmula se indico incluyendo HO, entre paréntesis, segui- 
do porel subindice 2: Ma(NO,p. Volveremos a estudiar bos tonos poliatómicos en la Soc- 
ción 6, 
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* Los términos peso fórmula y 
peso molecalar se suelen utilicar 
en lugar de masa fórmula y masa 
molecular 


* Lostérminos mesa firmada y 
musa molecalcar ienen 

esencial mente el rastro 
significado, wunque, coando nos. 
reberimos a los compuestos 
iónicos, como NaCl y MgCl,, la 
masa rra es el término que 
«debería mtilizarse. 


RECUERDE 

que sangue la masa molecialer y 
himasa moler parecen 
semejantes y están relacionadas, 
no son lo mismo. La máts 
moleculares la masa media 
ponderada de ura molécula, 
expresada en unidades de masa 
atómica, u. La mesa molar es la 
masa de un número de Avogadro 
de moléculas (expresada en 
gramos. por mol, mol. Los dos 
tnminos tienen el mismo valor 
numérico pero diferentes 
nilachos, le 


Compuestos quínicos 


¿Está preguntándose...? 


¿Puede formarse un compuesto entre átomos metálicos diferen- 
tes? 





Enúun metal, los electrones de los átomos interaccionan para formar enlaces metálicos, Los fbo- 
os enfazados son normalmente del mismo elemento, pero tambiés pueden ser de diferentes 
elementos, dando lugar a compuestos imermeñilicos, El enlace metálico de a los compuestos 
metálicos e intermetálicos sus propiedades características de conductividad eléctrica y calo- 
rífica Estos enlaces se describen en el capítulo 12. 


3.2 El concepto de mol 
y los compuestos químicos 


Una vez que se conoce la fórmula química de un compuesto, podemos determinar su masa 
fórmula. La masa fórmula es la masa de una unidad fórmule en unidades de masa ató- 
mica, Es siempre apropiado utilizar el término masa fórmula, pero para un compuesto mo- 
lecular la unidad fórmula es uña molécula real y podemos hablar de su masa molecular. 
La masa molecular es la masa de una molécula en unidades de masa atómica. 

Se pueden obtener las fórmulas y masas moleculares medias ponderadas simplemen- 
te sumando las masas atómicas medias ponderadas (las de la contracubierta delantera). Asi, 
para el compuesto molecular, H¿0, obtenemos 


masa molecular 4,0 = 2 (masa atómica H) + (masa atómica 0) 
= 2 (1,008 0) + 15,999 0 
-= 18,015 u 
para el compuesto iónico cloruro de magnesio, MaCl,, 
masa Mórmula MgCl = masa atómica Mg + 2 (masa atómica Cl 
= 4.3050 + 214545 4) 
= 05.010 


y para el compuesto iónico nitrato de magnesio, Me(NOwyb, 


masá bórmola MalN0,), = mata atómica Mp 
+ 2 musa adíeica N + 3 (mesa adémbca 00] 


24,308 0 + 2 19,007 4 + 315,999 43] 
e 148,313 


Mal de un compuesto 


Recuerde que en el Capítulo 2 definimos un mol como una cantidad de sustancia que 
tiene el mismo número de entidades elementales que los átomos existentes en 12 p, exae- 
tamente, de carbono-12 puro. Esta definición evita cuidadosamente decir que las enb- 
dades que se cuentan son siempre átomos. Como resultado, podemos aplicar el Concepto 
de mol a cualquier magnitud que podamos representar por un simbolo o fórmula, dto- 
mos, dones, unidades fórmula o moléculas. Concretamente, un mol de art compuesto €s 
una cantidad de compuesto que contiene el número de Avogadro (502214 10%) de 
unidades fórmula o moléculas. La masa molar es la masa de un mol de compuesto, Un 
mol de moléculas de un compuesto molecular y un mol de unidades fórmula de un com- 
puesto iónico, 
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La masa molecular media ponderada del H¿0 es 18,015 u comparada con una masa de, 
exactamente, 12 4 para un átomo de carbono-12, $1 comparamos muestras de moléculas 
de agua y átomos de carbono uúlizando un número de Avogadro de cada uno de ellos, ob- 
tenernos una masa de 18,01% y de H¿0 comparada con 12 g exactamente para el carbo- 
no-12. La mea molar del H¿0 es 18,015 g H¿O'mo!l HO. Si conocemos la fórmula de 
un compuesto, podernos igualar los siguientes términos, como se indica a continuación 
para el 4,0, MgCOlL y Ma NO,),: 


1 mol HO = 18,015 g H,0 = 6,02214 x 10% moléculas HO 
1 mol MgCL = 05,211 g MeCL, = 602214 10% unidades fórmula MgCL, 
|omod Mg (NO) = 148,313 g Ma NO,d 
= 602214 10% unidades fórmula Mer NO: 


Expresiones como estas proporcionan factores de corversión de diferentes tipos, que 
pueden aplicarse en una gran variedad de situaciones pára la resolución de problemas. La 
estrategia que mejor funcione para un problema particular dependerá, en parte, de una me- 
jor visualización de las corvensiones necesarias. Asi, enel Ejemplo 3.) convertimos la masa 
en una cantidad de moles y después en un número de unidades fórmula, Generalmente, 
el punto central de un problerna es la conversión de una masa en gramos, a una cantidad 
en moles, o Vicevera Á menudo esta conversión debe estar precedida o seguida por atras 
convérsiones que implican volúmenes, densidades, porcentajes,...etc. Como vimos en el 
Capítulo 2, una berramienta Ú6l en la resolución de problemas es establecer una secuen- 
cia de conversión (vease la Figura 2.20). 


EJEMPLO 3.1 


Relación entre la núcso ruebar hocorstonte de Avegadr y bos niclades fáracda ce a coa presto 
iónico. Una balanza analitica tiene una precisión de 0,1 mg. ¿Cuál es el múmero total de tones 
que hay en esta minima cantidad detectable de Mp0? 


Solución 


Después de hacer la conversión de masa, Mg + q, Utilizamos la masa moko para convertir la 
mesa a múmero de moles de MgOl,. Después, con la constaree de Peogadro como Factor de con 
versión, cotwertimos los moles 4 número de unidades fórmula, Nuestro factor final se basa en 
que hay tres dooes Cm don Mat? y des iones 91) por unidad fórmula (uN de MgCl. 

Como ya se ha indicado, a menudo es útil representar una secuencia de conversión que em- 
piece con la información suministrada y cominúe a través de ena serie de factores ce conver 
sión hasta la información deseada. En el Ejemplo 2.9 hicimos esto mediante un diagrama 
(oécse la Figura 2.209. Normalmente se hace el esquema de fora más sencilla, Para este pro- 
blema, podemos empezar con Úllgranos de MepC0k y hacer les siguientes conversiones: 


ma ——= g —— m0) —= uf——= número de bones 

lp MepCl ss l mol Mgci 
1000 mg Ml, 95 Mg0L 
6005 10% uf. MgCL 3 iones 


E" TT molMgCh Tur Merit, 


Piones = (0,1 ma MgCl, 


= 2 x 10% ones 


Ejemplo Práctico A: El óxido de zinc, 200, se utiliza en preparaciones farmaccúlicas 
como filtro solar. ¿Cuál es el número total de iones que hay en una muera de 1,0 g de 200 
Ejemplo Práctico B: ¿Cuántos granos de MgCl serian necesanos para obtener de 3,0% 
10% jones CI 
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lb Sabiendo que una gota normel 
de líquido bene un volumen 
aproximado de 0,05 ral, un 
volumen de 1,0 pol. es solamente 
QUE wecocz ra od, 





En el Ejemplo 3.2 utilizamos factores adicionales antes de utilizar los factores barados 
enel concepto de mol. La secuencia de corversión general €s 1L ——+ mL —— y ——+* 
mol ——= número de moléculas. De nuevo, observe que empezamos con un valor dedo en 
el problema y utilizamos factores de conversión para establecer un camino hasta la so lhu- 
ción deseada, 


EJEMPLO 3.2 


Combinación de verios fictores enn cálculo que inplica da maso molar. El liquido volátil ele 
mercaiplano, CyH,5, es una de las sustancias más malollientes conocidas. Se utiliza enel gas na- 
laral pará hacer detectables. los escapes de ges. ¿Cuántess moléculas de C¿H,3 hay en una 
muestra de 1,0 1.7 14 =01,84 gímL). 


Solución 

Primero convertimos los rerolitros a mililitros, y después otilrameos Li densidad como bielor 
de conversión. Las conversiones restantes son de masa de sustancia a número de moles, y > 
nalmente a mimmero de moléculas. 


Le ic LOSE 1000 mL. 0848 CoH,5 
moléculas CH,5 = 1,0 pl IL 11 mi. 


mal CH,S 6,02% 10% moléculas C,H,S 


A AN] FU CaHaS ds ——— A mol CH,5 


= E,1 10% moléculas C,H,S 


Ejemplo Práctico A; El oro tene una densidad de 19,32 géen?, Un trozo cuadrado de pan 
de oro tene 2,50 emm de lado y 0,100 ren de espesor. ¿Cuápios átomos de oro hay en esta mues- 
trad? 


Ejemplo Práctico B:- Si secvapora 1,0 L de etillmercaptano liquido, C¿0,5 (1 = 0,84 
glimL), y Se dispersa enn ala che cuénaca de 154) m', ¿será detectable el vapor? El límite 
de detección es 9 107% amo. 

iSugerenoks 1 parol = 1 0 10 mol. ¿Cuántos mieromoles de C¿H,S hay en 1,0 aL 


Mol de un elemento. Una segunda definición 


En el Capítulo 2 tomamos un mol de un elemento como 6,02214 Xx 10% ¿tomos del 
elemento. Esta es la única definición posible para elementos como el hierro, magne- 
sio, sodio y cobre, en los que un gran nómero de átomos esféricos se encuentran agru- 
pados juntos como las canicas en un bote. Pero los átomos de algunos elementos se 
mantienen unidos para formar moléculas. Las muestras de estos elementos están for- 
madas por conjuntos de moléculas. En la Figura 3.4 se representan las moléculas de 
Fa y 5; Las fórmulas moleculares de los elementos con las que debertamos familla- 
rizarnos 20n 


Hh 0 Ni F, Ck Br L PS 


Para estos elementos podemos hablar de una masa comica o una mesa mofecileas y La 
masa molar se puede expresar de dos maneras. Por ejemplo, para el hidrógeno, la masa 
atómicas 1,008 y y la masa mobecular es 216 uu lá masa molar puede cipresarso como 


1,008 g de Himol de H o 2,046 g de Hyfmol de Hy. 


33 Construcción de los compuestos cpmmicos 43 


Modelos de arutre 
y fástaro 


” 





di FIGURA 3.4 Fornes moleculares del azufre y del fósforo elemental 
En el ario sólido hay noho lomos de arre por moiccola dle aoudre, Enel fósforo blo 
ido hay estro domos de Msforo por molécula 


¿Está preguntándose...? 


| ¿Qué masa molar se utiliza para “un mol de hidrógeno”? 
La frase “ue mol de hulrógeno” tesanbaigua. Hay que especilicar siempre un mul de siforany 
de hidrógeno o bien uno mol de malécailas de hidrúgeno, Incluso es mejor acióbir 1 mod Ho 
ll mal A). Hay que utili 1006 e Himol HA cuando se trata de tomos de H y 2016 H,tmol 
HA, crando se trata de molécalas de HL. La distinción entre domos de hidrógeno y moléculas 
de hidrógeno es como la distinción entre una doceña de calcetines y uma docena de pares de 
calcetines. 


3.3 Constitución de los compuestos químicos 


* La frmola estructural cel mil p , ó y 
Lina fórmala química contiene una considerable información cuantitativa sobre 1 com 


halotino es - ? ; ; 

ai HF puesto y sus elementos constituyentes. Ya hemos visto cómo se determina la masa molar 

| | de un compuesto, y en esta sección consideramos otros cálculos hasados en las fórmulas 
B—0—C0—p quimicas. 

l:..-] El halotano es un liquido volátil, incoloro, que se ha utilizado como extintor de in- 

CF cendios y lambién como anestésico de inhalación. Su fórmula, empirica y molecular, 0% 


CHBrC1F,; su mesa molecular es 197,38 u y su masa molar es 197,38 gémol, como se 
calcula a continuación. 
Mesta, = PM + My + Más + Más + Me 
= (2H LAO +10 + 7904 35,45 + 13 12,00%g 
= 197,38 gimol 
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La fórmula molecular C¿HBrCIE, nos dice que, por cada mol de habotano, hay dos mo- 
les de átornos de €, un mol de átomos de cada uno de los elementos H, Br y CL, y tres mo- 
les de átomos de E Estas relaciones pueden expresarse como factores de conversión para 
responder a preguntas tales como, ¿cuántos tomos de ( se encuentran en un mol de ha- 
lotano? El factor necesaño en este caso es 2 mol Cómol C¿ABTCIF,. Es decir 


2 mol € 6,022 10% átomos C 
tomos € = 1,000 mol C;HBrClF, T mol CHB:CIF, x Lac 


= 1,204 10% domos € 


En el Ejemplo 3,3 utilizamos otro factor de conversión diferente, obtenido de la fármola 
del halotano. Este factor se muestra en la secuencia en color azul que incluye otros far- 
tores conocidos para obtener la secuencia de conversión: mL —— 4 —— mol C¿HB+CIFE, 
—— mol F 





Dirilización de Lar relociónes obtenidas a partirde las fórmias quéricas. ¿Cuántos males de 
átomos de E bay en uña muestra de 75,0 m1. de halotino (1 e 1,871 gray 


Solución 

Primero se comente el volumen de la temestra a Masa; pera ello se pecesila la densidad como 
tación de CONMverL La puente correrión es de mesa de halotanño a cantidad de moles; para 
close noocitá ooo fador de comenstón, el inverso de le nuea ordaz. Y por cbtimea, el factor 
de cormersón basado eo la fórmula del halbotuno. 











mal F-= 74.0 m1 C.HBrCiF, x 1,871 y C.HErClE, 
: = 15.0 mil. TE, A 
a 12 mL CHRrCIE, 
, A mol CHBICIES 3mol E 
1974 ¿ C,HBrOIF, 1 mol C¿HBICIF, 


= 3134 ml F 


Ejemplo Práctico 4 > ¡Cuámos gramos de € se encuentran en 75,0 mL de halotano 
dd = 1,871 glmLy? 


Ejemplo Práctico B: ¡Cuántos mililitros de holotano contendrían 100.0 g de Br? 


Cálculo de la composición centesimal a partir de la fórmula química 
Cuando un químico crec que ha sintetizado un nuevo compuesto, generalmente envía la 
muestra a un laboratorio analítico, donde se determina su composición centesimal. En- 
tonces, esta composición centesimial determinada experimentalmente, se compara con la 
composición centesimal calculada a partir de la fórmula del compuesto esperado. De esta 
manera, puede verse 9 el compuesto obtenido es realmente el esperado, Warnos a indicar 
cómo se hace el cálculo. 

Establezca la masa molar del compuesto, considerando la contribución de cada ele- 
mento a la masa molar. Para cada elemento, formule la razón entre su contribución a 
la masa del compuesto y la masa total del compuesto, Multiplique esta razón por 100 
para obtener la composición centesimal del elemento, Este cálculo se ilustra en el 
Ejemplo 3.4, 





% cn masa elemento 


| 


de clemento por 


uradad errata ] 


Masa molar 
del elemento 


Riúdsrro de o | 


x 100% 
Mia molar del compuesto 


Actiindac sobre masa 
molecalar y porcentaje 
EN TA 
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Cálculo de la composición centesimal, en masa, de un compuesto. ¿Cuál es la com- 
posición cemesimal, en masa, del halotano, C¿HBrCliF;? 
Solución 
Primero, calcule la másá molar del C¿HBrCIF,. Esto se hizo al comienzo de la Sección 
3 resultando 19748 gfmol. 

Después, formule las razones y los porcentajes en masa de un mol de compuesto. 


y Ax20 








LE = ———- El le = 12,17% 
ag 00% = 12,17% 
: 108 
= = (151% 
A OR OSI 
abr= 2 WE 100% = 40,488 
2 107,38 
wca=2%E 100% = 17.56% 
as = 17.06% 
AA 100 ; 
3 TE e 100% = 08,88% 
197,38 y 


Ejemplo Práctico Az Calcule la composición consesimal, en mesa, del ácido acético, come 
puesbo representado en la Figura 3.1 

Ejemplo Práctico B: El trifostato de adenosina (ATP) es la molécula que actúa como prin 
cipal almacén de enorgía en las células. Su fórmula química es CH APO. ¿Cuál es su 
compesición centesimal? 


Los porcentajes de los elementos en un compuesto deben sumar 100,00%, lo cual pue- 
de utilizarse de dos maneras diferentes. 


l Compruebe la exactitud de los cálculos, confirmando que los porcentajes suman un 
total de 100,006. Aplicándolo a los resultados del Ejemplo 3.4, 


117% + 0.516 + 40,48% + 17,066 + TR,ERYE == DODOO 


L Determine el porcentaje de todos los elementos menos uno, obtenga el que falta por 
diferencia (sustracción). En el Ejemplo 3.4, 


5H TOO — 5C0-G5Br- 0 - FF 
= HOODOS — 12,17% — 40, dE — 17,06% — 28,48% 
= 0,51% 


Determinación de fórmulas a partir de la composición centesimal 
de los compuestos obtenida experimentalmente 

4 veces un químico aísla un compuesto químico, por ejemplo a partir de una planta exuó- 
tica tropical, pero no tiene idea de lo que es. Un informe de un laboratorio analítico s0- 
bre la composición centesimal del compuesto le proporciona datos que pueden utilizarse 
pará determina su fórmula. 

La composición centesimal establece las proporciones relativas en masa de los ele- 
mentos en un compuesto. Una fórmula química requiere estas proporciones en moles, 
ez decir, en términos de números de átomos. Considere el siguente esquema en cinco 
etapas para determinar la fórmula a partir de la composición centesimal de un com- 
puesto, determinada experimentalmente. Vamos a aplicarlo al compuesto 2-desoxirri- 
bosa, un azúcar que es un constituyente básico del DNA (ácido desoxirribonucléico). 
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La composición centesimal, en masa, de 2-desoxirribosa es 44,77% de €, 7,52% de H 
y 47,71% de OL 


1. Aunque podrionos escoger cualquier Lumaro de muestra, 31 tomamos exactamente 
100 e, las masas de los elementos son numéricamente iguales a 5us porcentajes, 05 
decir, 44,77 g de E, 7,52 pde H y 47,71 g de O. 


2 Convierta las masas de los elementos en los 100 e de muestra en cantidades, en moles. 


l mol E 
mal Co 44,7 A —————— = 4,777 mol € 


1201 go 
| mol H 
mal H == 7,528 H = ————— = 7,96 mol H 
má. A E 1.008 g E 6 ma 
mol O 
mal O =47,71 8 02 ————= 2982 mol O 
e ELA 159999 0 di 
3. Escriba una fócmula de prueba basada en los cómeros de moles derermibnados arue- 
morbenbe, ] ] 
Cin Hisa bd At 


4. Intente convertir los subíndices de la fórmula de proeba, en números enteros pe- 
queños. Esto requiere dividir ceda uno de los subíndices por el más pequeño (2,982). 


CH Dos = Cia Ha 50 


20 150 


5, Si llegado este punto, los subindices difieren poco de ser múmeros enteros, redon- 
delos a números enteros más próximos para obtener la fórmula final, Si uno o más 
subindices no $0n números enteros, multiplique todos los subíndices por un nárme- 
ro eblero pequeño que comierta a todos ellos en números enteros. Aquí, debemos 


multiplicar por 4. E 
Ciao amo Olas = EsHi0Da 


La fórmula obtenida por este método es C¿H,¿0,, que es la fórmula más simple posi- 
ble, la firmala empírica. La fórmula malecilor real puede serigual o un rúltiplo de la fór- 
mula empírica, como CHO 0H 0) CH 0 y asi sucesivamente, Para encontrar 
el factor multiplicador, hay que comparar la masa de la fórmula empírica con la masa mo- 
lecular verdadera del compuesto, Podemos establecer la masa molecular a partir de otro ex- 
perimento (por los métodos expuestos en los Capitalos 6 y 14), La masa molecular de la 
2desoxirribosa determinada experimentalmente es 134 u, La masa fórmula basada en la 
férmula empírica, CHO, es 134,1, La masa molecular determinada experimental mente 
es la misma que la masa de la fórmula empírica. La fórmula molecular es también CHO 

Apliquernos este esquema en cinco etapas del Ejemplo 3.5, a un caso en que la fórmula 
empirica y la fórmula molecular no son iguales. 






Derermiiración de las fórmulas empírica y molecular de sn onrapuesto a partir de 54 compost 
ción centezimal en masa. Bi suecirato de dibutllo es un repelente de insectos udlizado en las 
cosas contra hormizes y cucarachas, Su composición es 62,5% de €, 9,63 por elento de H; y 
2,1 de 0. Su masa molecular determinada experimentalmente es 2300 ¿Cuáles son las lór 
mulas emplñca y molecular del suecinato de dibutilo 


Solución 

Las primeras cinco etapas son las mismas que las indicadas previamente. 

Fliapa 1 Calcule la masa de cada elemento en una muestra de 100,0 y. 
(CARO 46H, 27,790 


Composición E: en 
masa del compuesto 


Suponer 100 y 


Gramos de 
coda elemento 


e lensaa molar 


Molez «de 
enda elemento 


Calcular las razones molares 


Fórmula 
emplica 
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Etapa 2 Comienta cada una de estás masas en uña cantidad en moles. 
2 mal C=62,58 0x2 - 5210 mol € 
12,011 40 , 
+ mol 96 1 mot 
1,008 y HB 


7 mol O 279780 e 1,737 mol O 
E TT 
Etapa 4, Escriba ura fórmola temativa basada en estos núrneros de moles, 


Cs Has 
Etapa d. Diváda coda uno de los subíndices de la fórmula de prueba porel más pequeño (1,74. 
Sa HD 1,47 Cs; 40 
1,54 17454 Lv 
Etapa 5. Redondee bos subíndices de la crapa 4que diferen ligeramente de un número entero, 


El resultado: CH, 0. Después multiplque todos los subíndicos por un número pequeño en- 
lero que commiberta a bodos los sulbindices en enteros. Aquí roultiplicamos por Y: 


¿x549= 10,8 = 11 
CroHi 0 CoMo; 
Fórmula empire CH, ¡Du 
La mása de la fórmula empárica es (6 120) + (11 < 10) + (2160) = 1154, Como la masa 
molecular deserminada experimentalmente (230) es dos veces la masa de la fórmula empdri- 
ea, concluimos que 
l Fórmula molecular: CH; 0, 
Ejemplo Práctico A: Ladicetoglocosa tiene una masa molecular de 260 u y una compo- 
¿ción centesimal, en masa, de 55,37 por ciento de €, 7,75 por ciento de H, y 36,88 de O. ¿Cuá- 
les son las fórmolas empinca y molecular de esta sustancia? 
Ejemplo Práctico B: El sorbitol, utilizado como edulcorante en algunos alimentos “sin aú- 
car” tiene una masa molecular de 182 u y una composición centesimal, en masa, de 39,56 por 
ciento de €; 7,74 por ciento de H, y 52,90 por ciento de O. ¿Cuíles son las fórmulas empirica 
y molecular del sorbitod? 





¿Está preguntándose...? 


¿En qué medida se redondea para conseguir subindices enteros en 
una fórmula empirica y qué factores se deben utilizar para corner- 
tir números fraccionarios a enteros? 


El redondeo justificado depende de La precisión del artilisls elemental realizado. Por tanto, no 
buy una regla fija sobre la materia. Para los ejemplos de tute texto, si se leva a cabo el cál- 
cubo manteniendo todas las cifras significativas posibles, generalmente se puede redondear un 
subindice en una o dos centésimas, a un número entero (por ejemplo, 3,98 se redondea a 4) 
51 la desviación es mayor que ésta, puede ser necesaño ajustar los subindices a valores ente- 
ros mulkiplicándolos por la constante apropiadi. Para elegicesta constante, es dell examinar el 
valorequivalente decimal de alguns fracciones comunes; 0,50 =12, 0,333 = 113,0,23 = 14, 
0,20 = 1/5; y así sucesivamente. Por ejemplo, pera el subíndice 1,23 utilizames el factor 4. Es 
decir, 1,25 — 54, y34x4= A 


Análisis de los productos de la combustión 
La Figura 3.5 ihustra un método experimental para establecer la fórmula empírica de com- 
puestos que se queman fácilmente, como los compuestos que contienen carbono e 
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Anrración sobre ls 
fraporciones multiples 





di FIGURA 3.5 Aparato para realizar un anállsós de los productos de la combustión 

(a) El gos oxigeno pasu a través del tubo de combustión que contiene la muestra «que daa ser 
analizada, Esta parte del aparato está destro de un horno de alto temperatura. Los productos de la 
combustión son absorbidos ala salida del horno. el vapor de age por perelorato de magnesio y 
cl dbñedo de carbono gas por hidróxido de sodio, oblemendose carbosalo de sodio. La 
diferencia en la masa de hu absorbentes, antes y después de la combustión, proporciona las 
masas de HO y 0O, producidas en la resoción de combustión. (bh) Desenpelón molecular de la 
conibustión del clanol. Cada molécula de etanol proclece dos moléculas de CO, y tros moléculas 
de 1,0. La combustión se produce con exceso de oxigeno de forma que al final de la reacción 
hay moleculas de oxigeno pretentes. Observe que la mata Be DOMServiL. 


hidrógeno con oxígeno, nitrógeno y algunos otros elementos, En el emdlisis de dos pro 
discos de la combustión, una muestra de mesa conocida de un compuesto se quema cn una 
comente de gas vsígeno. El vapor de agua y el gas diónido de carbono producidos en la 
combustión, son absorbidos por sustancioós apropiadas, El aumento de masa de estas sus- 
tancias absorbentes se corresponde con las masas ce agua y divsudo de carbono. Podemos 
plantearlo de la siguiente manera. Los subindices a, Y, 2, 200 números Coleros CUYOS Va- 
lares no conocemos inicialmente. 


Arrevado des rbarctin Dispiés de Le comburtión 


! 
CHO 00, 


y E y 


— 
CL 672 H41 


Después de la combustión, todos los átomos de € de la muestra se encuentran en el CO. 
Todos los átomos de H aparecen en el H¿0. Adernés, la única fuente de estos átomos de 
carbono e hidrógeno £s la muestra que se está analizando. Los átomos de oxigeno en el 
CO, y el H,0 pueden proceder parcialmente de la muestra y del gas oxígeno consumado 
en la combustión. Tenemos que determinar ls cantidad de oxigeno €n la muestra de for- 
moindirecta. Estis ideas se aplican en el Ejemplo 3.6. 


Ln método alternativo para 
establecer una firmada empárica 
a partir de los datos del análisis 
de los productos de La 
combustión consisic en calcular 
lia composición centesaial, cn 
masia, del compuesto y después 
proceder como en el 

Ejemplo 3.5, 
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EJEMPLO 3.6 

































Determinación de una fórmula empírica a partir de los daros del enúlisis de los productos de 
la combustión, La vitamina Ces indispensable para la prevención del escorbuto y en dosis pran- 
des peede ser efectiva para evitar los resfriados. La combustión de una muestra de 0,2000 y de 
este compuesto formado por carbono, hidrógeno y oxígeno produce 0,2998 y de 010, y 0,0619 
£ de HO, ¿Cuál es la fórmula empírica de la vitenina C7 

Solución 

Podemos besur el cálculo dimetamente en la muestra de 02000 . Lo único que necesitamos 
hacer es calcular el número de moles de E, H y 00 presentes eo la muestra, Una vez que haya: 
mos becho esto, podemos escribir la fócrla emplrica por el método presentado anteriorinen- 
te. Sin embargo hay una complicación. Podemos obtener fácilmente el número de moles de E 
y Ha partir de las cantidades producidas de CO, y H,0. Pero para obtener el número de moles 
de Den la muestra, debemnós conocer la mesa de oxípero presente. Únicamente podemos ob- 
tener la maca de oxígeno por diferencia. Por tanto, estamos obligados a calcular las masas de 
Cy H, así como sus cantidades en moles. 

lol 00, l mol E 


mm e E 5 e == a 
mol E = 0,3998 y 00 4401000, Emol CO, 


= 0,0068 12 mol E 
O 6812 mol Cox mc ba 
ma uz | mol C 
= (08182 p € 


7 Xx lt x a 
? mol H= 0,0819 g HO 18,02 g H¿0 1 mol HO 


= 0,0U0S mol H 
PESO O ad 
ei. dE l mol H 

= 000016 g H 


Abora podernos obtener la masa de O en la muestra de vitomina €, por diferencia. 
20 =0,2000 q muestra — 004182 g E — 0004016 g H = 0,1090 200 
y después el número de moles de O. 
Y mo 0 —= 0,1000 q 0 —_—_——— = 00006813 mol O 


Como subíndices de prueba para la fórmula empírica podemos escribir 
CuscrsaHocr Out 
Aecootiriación, dividimos cada subíndice por el más pequeño, 0,0068 12, oheméndose 
CH 00 
Finalmente motiplicamos cada subiñdice por 3 (porque 3 3 1,33= 3,99 = 4.00), 
Eúrmula complicado la vitamina €; CaH0, 


Ejemplo Práctico A: El propionato de isobutilo es la sustancia que proporciona el wuma 
al extracto de ron. La combustión de una muesirade 1,152 q de este comparesto de carbono, hi 
deógeno y oulgeno produce 2,726 9 0de 0, y 1,116 g de H¿0. ¿Cuál es la tórmula empérica del 
proplonato de isobutiko? 

Ejemplo Práctico B:  Lacombustión completa de una muestra de 1,505 g de tiofeno, com- 
puesto formado por carbono, hidrógeno y azufre, produce 3,149 y de C0O,, 0,645 y de H¿0, y 
1,146 y de 50). ¿Cuál es la fórmula empliica del doteno? (Sugerencia: todo el azufre aparece 
como 501.) 


Acabamos de ver cómo pueden utilizarse las rescciones de combustión para analizar 
sustancias químicas, pero no todas las muestras pueden quemarse fácilmente, Añortana- 
damente, hay Otros lipos de reacciones que pueden utilizarse para dos análisis quimicos. 
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Además, los métodos modernos en química se apoyan mucho más có medidas fisicas 
realizadas con instrumentos que en rescciones químicas, Citaremos algunos de estos mé- 
todos más adelante, 


3.44 Estados de oxidación: un instrumento útil 
para describir los compuestos químicos 


La mayor parte de los conceptos básicos en química están relacionados con propiedades 
o ferómenos que pueden medirse, Aunque en algunos casos, un concepto se diseña pura 
conseguir propósitos especificos, más por conveniencia que por poseer un significado fun- 
damental. Este es el caso del estado de oxidación (número de oxidación), * que está re- 
lacionado con el número de electrones que un átomo pierde, gana, o bien parece que utiliza 
par unite a otros dbormos en los compuestos. 

Considere el NaCl En este compuesto, un átomo de Na, un metal, cede un electrón a 
un átomo de Cl, un no metal. El compuesto está formado por iones Na? y CT, (véase Fi- 
gura 3,3), El Ma está en el estado de oxidación +1 y el CT, —l. 

En el MgCl,, cada átomo de Mg pierde dos electrones para convertirse en Mg”, y cada 
átomo de Cl gana un electrón para convertine en CL. Así, en el NaCl, el estado de oxida- 
ción del Cl es —1, pero el del Mage +2. Si tomamos la sura de los estados de oxidación 
de todos los átomos (iones) en una unidad fórmula de MgCl,, obtenemos +2 -1-1=0, 

En la molécula de CL, los dos átomos de Cl son idénticos y deberían tener el mismo 
estado de oxidación. Pero si 54 suma es cero, cada estado de oxidación debe ser cero. Así, 
el estado de oxidación de un átomo puede variar, dependiendo del compuesto en el que 
se encuentre. En la molécula A¿0, asignamos orburariamente al H el estado de oxidación 
+1. Entonces, debido a que la suma de los estados de oxidación debe ser cero, el estado 
de oxidación del oxígeno debe ser —2. 

A partir de estos ejemplos, se puede ver que 500 necesarios algunos convenios o reglas 
para asignar los estados de oxidación, Las siete siguientes reglas son suficientes para ello 
en la mayor parte de los casos de este texto, teniendo en cuenta que; Cuando parece que 
dos reglas se contradicen, lo que sucede amenudo, debe seguirse la reela que aparece pri- 
merienda físta, En el Ejemplo 3,7 se dan algunos ejemplos para cada regla y 5€ aplican 
las reglas conjuntamente, 

1. El estado de oxidación (E. ) de un tomo individual en un elemento libre (sin com- 

binar con otros elementos) es O. 
[Efermplos: el EQ, de un omo de Cl aislado es 0 los dos átomos de Cl en la mo- 
lécula Cl tienen un E.O. de 0.] 


2. La suma de los estados de oxidación de todos los dtomos en 
(a) ama especie neutra, es decis ndtomo aisiado, una molécula, o uma unidad for 
mida, es Ú 
[Ejermplos: la suma de los E.0, de todos los átomos en el CH¿0H y de todos los io- 
nes enel MgeCl es 0.] 
(b) un ton es igual a la carga en el ion, 
[Ejemplos: el E.O, del Fe en Fe?” es +3, La suma de los E.O, de todos los átomos 
enel Mall es —1.] 

3. Los metales de Grupo l tienen en 543 compuestos un EOL. de +1 y los metales de 
Grupo 2 Henen un E. de +2. 
[Ejemplos: el E. O, del Kes +1 enel KC1 y enel K¿00; el E.O. del Mg es +2 en 
el Mg Br, y en el Mer NOy).] 

d. ELEO. del fhior en sus compuestos es —Í, 
[Ejemplos: el E. O. del Fes —1 en el HE, CIF, y SF] 


* Debido a que el estado de oxidación se reliere á tn número, el tórtimno rámero de oadoción se utiliza a 
mentido como un cnc, Ub lizaremos bos des términos indbstuntimente. 


Las principales excepciones a 
la regla $ aparecen cuando el H 
está unido a metales, como en 
Lil, MaH, y CaHa; las excepcio- 
nes ala regla 6 aparecen en los 
compuestos dote bos Abonos de 
Destán unidos cobre 4, como en 
el H404., y Kid». 


Actividad sobre la astg- 
nación de los estados de 
ocación 
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5 ELE.O. del Midrógeno en sus compuestos es +1, 
[Ejemplos: el E.O. del H es +1 enel HL, H;S, NH,, y CH,.] 


6 EN EQ. del oxígeno en sus compuestos es —2, 

[Ejemplos: el E-O. del O es -2 en H¿0, CO, y KMnO,.] 

T. Los elementos del Grupo 7 en sus compuestos binarios con metales tienen un E/O. 
de —L; los elementos del Grupo 16, 2; y los elementos del Grupo 15, 3, 
[Ejemplos: el E.O. del Bres 1 en el MeBr;:; el E.O. del Ses2 enel Li,8: y el E.O, 
del N es-3 en el Li] 









Asignación de los estados de oxidación. ¿Cuil es el estado de oxidación del elemento subra- 
yado en cada uno de las siguientes especies químicas? (a) Pa; (b) ALO; (0) MO, ; (d) Nah; 
(e) H¿0); (5 Ec 0, 

Solución 

la) P,: esta fórmula representa una molécula de fósforo elemental. Para un Somo de 
un elenento libre, el EC, 0 (regla 1) E1E.0. del Petel Pes 0. 

(bj ALC tasuma de los estados de oxidación de todos los tomos en esta unidad fóx- 
mula es O (regla 2) El E/O, del oxígeno es —2 (regla 6). La suma para los tres ábo- 
mos de Des 6 La soma para los des ditomos de Al e +6. El EG. del Ales +5, 

(ej MnO,; estas la fórmola del dos permanganato. La suma de los estados de 0xi- 


dación de todos los tomos en el bon es —1 (regla 2), La surna para los cuatro áto- 
mos de Des 2. El FEO. del Mn es +7 


(d) NaH: esta es una unidad fórmola del compuesto iónico hidraro de sodio. La regla 
3 establece que el Ma debería tener el E.O. +1. Laregla 5 indica que el H también 
debería tener el EO, +1, Si ambos átomos tuvieran EOL. +1, la suma para la uni- 
dad fórmula sería +2, Esto contradice la regla 2. Las reglas 2 y 3 hieñen preferea: 
cla sobre la regla 5, El Na tiene E.O. +1; el vabortotal para la unidad fórmula es 
0, ye E. del He —L, 

(e) H¿0; este es el peróxido de hidrógeno, La regla 5 establece que el Htiene E.O.+1, 
lens preferencia sobre La regla 6 (que dice que el oxígeno tiene E.O. —2). La suma 
de los estados de oxidación de los des domos de H es +2 y la de los dos ¿lomos 
de O es 2, El EC. del Des —1, 

(1 Pe Oy: la suma de los estados de oxidación de los cuatro átomos de O es 4. Para 
los tres álomeos de Fs la suma debe ser +8. El E,O. por domo de Fees 30421 


Ejemplo Práctico A: ¿Cuál es el estado de oxideción del elemento subrayado en cada 
una de las siguientes especies químicas: £ 00,5; CL0; KO,7 

Ejemplo Práctico B: ¿Cuál es el estado de oxidación del elemento subrayado en cada una 
de las siguientes especies químicas: 5,045; Hg,Ch; KM00,: ¿007 


En el apartado (f) del Ejemplo 3.7, obtuvimos la respuesta algo sorprendente de +2 1 
pará el estado de oxidación de los átomos de hierro en el FeyO,. Hasta entonces sólo ha- 
bíarnos visto estados de oxidación enteros. ¿Córo aparece este número fraccionario? Ge- 
neralmente procede de suponer que todos los átomos de un mismo elemento tienen el 
mismo estado de oxidación, en un compuesto dado. Normalmente es así, pero no siem- 
pre. Por ejemplo, el Fe,O,, probablemente está mejor representado por FcO + FeyO,, es 
decir, mediante una combinación de dos fórmulas unidad más simples. En el FeO el áto- 
mo de Fe estáenel E,O, +2, Enel FesO,, los dos átomos de Fe están en el E.O. +3, Cuan- 
do promediomos los estados de oxidación de los tres tomos de Fe, obtenemos un valor 
no entero (2 + 34343 = 55 mil 

Aveces, también puede ser necesario «dividir» una fórmula en sus partes constituyentes 
antes de asignar los estados de oxidación. El compuesto iónico NH¿NO,, por ejemplo, está 
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formado por los iones NH," y NO, . El estado de oxidación del Nenel NH,” es-3, y en 
el NO,, +5, y nequeremos promediarlos. Es mucho más 60) conocer los estados de 0x- 
dación de los á0mos de N individuales gue consider un estado de oxidación medio de 
| para los dos 4omos de Y, 

La primera aplicación de los estados de oxidación aparece en la pomenckiur de los 
compuestos quincos, en da proxima Sección. 


3.55 Nomenclatura de los compuestos orgánicos 
e inorgánicos 


En este Capítulo nos hemos referido a los compuestos normalmente por +us lórmulas, pero 
necesitamos darles nombres, Cuando conocemos el nombre de un compuerta, podernos bus 
car sus propiedades en un manual, localizar un producto químico en la estantería de tn al- 
maucén, o discutir un experimente con tin colega. Más adelante, veremos 60 el Mex Cs 0s 
en los que compuestos diferentes tenen La mima fórmula. En estos ca508 venenos (Ue es 
esencial distinguir los compuestos porel nombre. No podemos dar el mismo nombre a des 
sustancias. Sinembiroo, si queremos cue haya algunas similtbudes en los mombres ce uns- 
tancias similares (véase la Figura 3.6). Si todos los compuestos tevieron un nombre vul 
gero común, como el agua (01,0), amontaco (M5MHAyon glucosa (84H 0, ) tendríamos cue 
aprender millones de nornbres sin ninguna relación entre ellos, lo cual sería imposible 

Lo que necesitumeos es un método sistemáticos para asignar nombres, 1na Hneneclato- 
fa. Se utilizan vartos sisterias e imroduciemos cada mo de ellos enel momento apro- 
piado. Los compuestos formados por carbono e hidrógeno o carbono € hidrógeno junto 
con oxfpeno. aitrógeno y oros pocos elementos, +00 los compuestos orgánicos. Gene- 
talmente están considerados como una rama especial de la química con sus propias reglas 
de nomenciólura, la química orgánico. Los compuestos que no +e ajustan a esta descrip- 
ción son los compuestos inorgánicos. La rama de li guímica que estudia estos compuesLos 
se denomina química inorgánica. En la próxima sección consideraremos la nomencialu- 
rade los compuestos inorgánicos, y en la sección 3,7 introduciremos la nomenclatura de 
los compuestos Orgánicos. 


36 Nombres y fórmulas 
de los compuestos inorgánicos 


Compuestos binarios de metales y no metales 


Los compuestos binarios so0 los que están formados por der elementos. Si uno de los 
elementos es un metal y el otro un ño metal, el compuesto binario normalmente esti faor- 





ds FIGURA 326 Dos óoddos de plomo 

Estos dos compuestos cvallenen los misrros elementos, ploma y cord pena, perio propurcbones 
diferentes, Su nombres + fórmulas deben catar de acterdo có cabe hecha xido de plomo IA 
- PRO, (pardo-nsjreo) úsido de plomo = PO famarillo! 


| 


Actcdad sobre (0 
compuestos organicos 


6 Nonibre y foórnidos de los compuestos irosuánice, B3 


mado por iones, es decir, es un compuesto binario tónico. Paro nombrar un compuesto bi- 
nario de un metal y un no metal 


* escribe el nombre del no metal, con la terminación en “uro”, seguido por 
sel nombre del metal sin modificar 


Nombre sin modificar 
¿A a 
lt 


a = Cloruro le dis 
termirción “mo” dl 


Mil; - lhoduro de magpenn 


Los compuestos iónicos, aunque están formidos por rones posivos y negativos. dhe- 
ben ser eléctricamente netlres. La cerga neta o total de los tones €n una unidad formula 
debe ser cero. Esto significa que hay sm Na? por cada Cl (en el NaCl); un Me?” por cada 
des 1 (enel Mel); dos ALS por cada tres Ol en el ALO; y asi sescesivamente. La Ta 
bla 3.1 incluye los nombres y simbolos de bos iones sencillos formados por metales y nu 
metales. Esta lista le resultará muy útil al escribir dos nombres y fórmalos de los com- 
puestos binarios de metales y no metales. Observe que los metales y no metales de los gru- 
pos parcipales forman dones relacionades con el número de su grupo, como vimos en la 
Sección 2,6. Los metales de transición, sin embergo, pueden formar v41405 20065, ES im- 
portante distinguidos a la hora de nombrar sus compuestos. Por ejemplo, el metal hierro. 
forma eta iones comunes, Fe?” y Fe!” El primero se denomina Aterme (44, el seglndo 
luenro A. Los nómeros romanos colocados inmediatamente después del nombre del me- 
tal indican «u extedo de ouidación 0 simplemente la carga del com. Asi, el FeCL cloraro 
dde hierro PI) mmentras que el PeCl,, es cloruro de fierro pl 


TABLA 3.1 Algunos tones sencillos 





Monnbre Simbolo Nombre Simbulo 
ones positivos (eotiones) 
lon hitics Li" lor cromo(IHh cr” 
lon sodio Nu los cromol EH) cr 
lon potesto KE fon hera be 
lon ribidio Eb” bon hierro 111) Fe” 
hon cesio Ca boa ota bc 1 Co 
hon mágnesio Mp" Lon sobalto( 1) Cu 
lon calcio ar? hon colme(di Eu” 
hon estroncio gr Lon cobre lp Cu? 
on bario Bal" Ton: mensura IT) Ha 
hon aluminio AP Dor menciriod 114 Ha? 
lon zine En Pon cto) sn! 
loo plata Ap hon plomo) PH" 
Tones negativos (anicacs! 
Low hidruro H Eon iodo I 
lon fluoruro F lan óxido or 
lor cloruro cl lon sulfuro 5 
lon bromuro Er lon nitraro N 
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¡Compuestos químicos 


Un sistema más amiguo de nomenclatura que todavía se utiliza en alguna medida, usa 
dos terminaciones diferentes para distinguir entre dos compuestos binaños que contienen 
los mismos elementos pero en diferentes proporciones, como Cu0 y 200, En el Cuz O, 
el estado de oxidación del cobre es +1, y en el CvO es +2. AIlCu,Óse le asigna el nom- 
bre de óxido cuprose y al Co0, xido cúprico. De forma análoga, FeCl, es cloruro ferroso 
y FeCl, cloruro férrico. La idea es utilizar la terminación oso para el estado de oxidación 
más bajo del metal e ico para el estado de oxidación más alto. El sistema asorico ene vá- 
rios inconvenientes y mo lo utilizaremos en este texto. Por ejemplo, las terminaciones 
osolico no se pueden aplicar para nombrar los cuatro óxidos de vanadio: VO, V¿0,. WO, 
y W¿04. Por tanto, no lo utilizaremos en este texto, 





Escritora de firuales a partir del nombre del compuesto. Escriba las fórmabe de los compuestos 
óxido de baño, focruro de calcio y sulfuro de hierro CT. 


Solución 

Identifique en cada coso los cationes y sus cargas, basándose en el amero del grupo de la 
tabla periédica o en los estados de oxidación que aparecen Como números romanos: Ba?*, 
Ca?* y Fe”*, Después identifique los aniones y sus cargas: O%, F y 5. Combine los catio- 
nes y aniones con los Múmeros relativos necesaríos para obtener unidades fórmula cléctrica- 
Mente Acutraos. 
















Óxido de bario in Bat? y o 05 = Bal) 
Flooruro de calcio an Ca? y dos F = CaFs 
Sulfuro de hierro(lIW) dos Fe** y tres 5% = Fey, 


Observe queen el prner eso una unidad fórmula eléctricamente neurra resulta de la com. 
binación de las cara 2+ y 2 en el segundo caso, 24 y 20% (1h y enel tercer co, 2 (3) 
y3x (2) 


Ejemplo Práctico A: Escoba las fórmulas del éxido de litio, fueruro de estaño Il y ni- 
truro de litio. 


Ejemplo Práctico E: Escriba las fórmulas para los compuestos: sulfuro de aluminio, ni- 
truro de magnesio y óxido de venadio (111). 


Monbrar compuestos a partir de sus fórmulas. Escribe nombres aceptables para Los commpues- 
tos NasS, AIF), CuO. 


Solución 
Este ejercicio, generalmente, es más fácil que el del Ejemplo 3.8 porque lo único que se nece- 
sta hacer és nombrar los lones presentes. Sin embergo, debe saber que el cobos forma deus 50 
nes diferentes y que el carbón en ol Cu O es Cu”, cobre(M. 

NayS: sulfuro de sodio 

ALE, Ausraro de aluminio 

Cu0; óxido de cobrecl) 
Ejemplo Práctico Az Escriba los nombres de Csl, CaFs, FeO, CrCl. 
Ejemplo Práctico BB: Escriba los nmómbres de CaH,. CuCL Ap, HOla. 










A6 Nombre y fórmulas de los compuestos inorgdnicos BS 


¿Está preguntándose... ? 


¿Por qué no utilizamos nombres como cloruro de sodicdí) para el 
Nadl y cloruro de magnesiod) para el MgEL7 





Cada uno de los nombres propuestos indica claramente el compuesto en cuestón, pero comió 
regla general los químicos siempre escriben el embee más sernciólo posible, Los metales del 
Grupo l de la tabla periódica (como el Na) y las del Grupo 2 (como el Mg) tienen sólo sa 
forma lónica, un estado de oxidación. Los números romanos que designan estos estados de 
oxidación s00n superfluos. Más adelante se discutirá cuáles son los elementos que pueden 
existir en vañóos estados de oxidación. Por ahora, utilice como guía la mPorneción de la 
Tabla 3,1. 


Compuestos binarios entre dos no metales 
Si los dos elementos de un compuesto binario son na metales en lugar de un metal y un 
no metal, se trata de un compuesto molectlar, Sin embargo, el método para nombrar es- 
tos compuestos es semejante al que ya hemos visto, Por ejemplo, 

HC => cloruro de hidrógeno 

En la fórmula escribimos primero el elernento con el estado de oxidación positivo y 
enel nombre, al final, HO y no CIF, 

Algunos pares de no metales forman más de un compuesto molecular binario senci- 
lo, y necesitamos distinguirlos, 

Generalmente indicarnos los números relativos de los Morros mediante prefijos: mono 
=l,dis 2,113, tetro =4, perta = 3, hexo = 6, y asi sucesivamente. Asi, para los dos 
óxidos principales del azufre escribimos 

50, = dióxido de azufre 
50, = rióxido de azufre 
y para el siguiente compuesto de boro y bromo 
BsBr, = termabromuro de diboro 


En la Tabla 3,2 se den ejemplos adicionales. Observe que en estos ejemplos el prefijo 
moño se trata de forma especial. No lo utilizamos para el primer elemento que se nom- 
bra. Así, el NO se llame monóxido de nitrógeno, no monóxido de monenitrógeno. Final- 
mente, algunas sustancias fienen nombres comunes o vulgares que están tan establecidos 
que casi nunca utilizamos sus nombres sistemáticos. Por ejemplo, 

HO = agua (monóxido de dibidrógeno) 
MH, = amontaco (HH = mononitruro de tribidrógeno) 


¿Está preguntándose...? 


¿Por qué no se llama dicloruro de magnesio al MgCl y tridoruro 
de hierro al FeCl,? 





Estos nombres indican claramente los compuestos que queremnos nombrar, pero 10 se 
adaptan a dos convenios que utilizan los químicos. Como el ion magnesio sólo puede ser Mg*”, 
el ombre cloruro de magnesio sólo puede significar MgCL. De forma análoga, el cirio de 
Hera(LH) sólo puede referirse a un compuesto de Fe** y CF, es decir, FeCk. Por otro lado, 
paro nombrar bos distintos dxidos de nitrógeno necesitamos prefijos (moro, al, tri. 
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El simbolo (q) sbgniflca una 
sustancia en disdución acuosa. 


Compuestos quimicos 


A sa ld 





moleculares binarios 





Fórmula Nombre” 

Ec, Tricloruro de boro 

DC Tetractono de carbono 
co Motxidode carbono 
00 Dióxido de carbono 

HO Monéxido de alteógeno 
NIC Dióxido de nitrógeno 
NO Monéxido de dinilrógeno 
N¿0, Tróxidode dimnitrógero 
NO, Tetróxido de dinitrógeno 
N¿0 Pentóxido de dinitrógeno 
FC, Trielorara de fóstaro 
PCI; Pentacionuro de fósforo 
SF, Hezafluoruro de anuíre 


* Cuando el prefgo termina ena 0, y el nombre del elemento 
empieza pora ss, climinamos la vocal final del perfijo para facilitar 
la peorunciación. Por ejemplo, sontaddo de carbono y no monodrida 
de carbono, y fetróvaido de dinkfirógeno y no rerradaido de dinttrágeno 
Sin emberga, PL es rroduro de fósforo y no trioduro de fóstora, 





Ácidos binarios 
Incluso aunque utilicemos nombres como cloruro de hidrógeno para compuestos mole- 
culares binarios puros, 4 veces queremos resaltar que $us disoluciones acuosas son áci- 
das. Aunque los ácidos se discutirán más adelante con más profundidad, por ahora 
podemos reconocer estas sustancias y nombrarlas cuando veámos $us fórmulas, digamos 
que un ácido es una sustancia que produce tones hidrógeno (H'P* cuando se disuelve en 
agua. Ácidos binarios son algunos compuestos formados por H y otros átomos no metá- 
licos. El HC1 cuando se disuelve en agua se ioniza o disocia en tones hidrógeno (He 
iones cloruro (CH) es un ácido. El NA, en agua ne es un ácido. Prácticamente no mues- 
tra tendencia a producir H” bajo ninguna condición. El NA pertenece a una categoría com- 
plementaria de sustancias denominadas bases, En el capítulo 5 veremos que las hases 
producen iones 01H en disolución acuasa, 

Para nombrar los ácidos utilizamos el sufijo hádrico precedido por el nombre del otro 
no metal. Los ácidos binarios más impertantes se muestran a contimiación. 


HHFaqí = ácido Nuochirico 
HCKaqi = ácido cborhidrico 
HBriaq) = ácido bromátdrico 
Hiiaqi = dedo bodhfdrico 
H>5(aq) = ácido salidos 


lones poliatómicos 

Los jones mostrados en la Tabla 3.1 (con excepción del Hg?) son iones moncatómicos, 
cada uno de ellos consiste en un sólo átomo. En los lones poliatómicos dos o más áto- 
mos se unen por enlaces covalentes. Estos iones 200 muy frecuentes y especialmente en- 


+ Laespecie que se produes en disolución acuosa en renlidad es más compleja que el sencillo pon H*. Este 
H* se combica coo una malécula de Ho para foronar un hnponocido como doo habrania, Hy0%, Los quimi- 
cos, utilizas a menudo el simbolo H* par el 404, y es lo que nosotros haremos basta que distales. dsbe 
tema de forma más extersa enel Copiñulo 5. 
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Catala Esc Algunos iones poltatómicos hrecuentes 
Compuesto 

Nombre Fórmula representativo 

Calion 

Ton amonio NH,” HCl 

Ámiones 

hon acetato 6A30, NaC¿H0, 

lon carbonato Cco,* Na¿CO, 
lon hiinógeno carbonaic" HCO, HaHCO» 
io don bicarbonato) 

hon hipocioriso CIF NaCIO 

hon chorito CIO MaCIO, 

lon clorato CIO Haci0,, 
ton perclorato CI. HacIO, 
hon cromado co, Na¿OrOk, 
hon dieromato Cr 0 MNaOr¿O, 
lon ciénuro CN NacnN 
lon hidróxido 0H NaQH 
lon nátribo KC MNadD, 
lon nitrato NO RubO, 
lon uxalulo cos May Oy Or 

los permangariato Mini MM, 

lon fosfato PO NaPO, 
lon hidrógeno fosfato? HPC NaHPO, 
lon Jitodrógeno tostaro” HP, MaH¿PO, 

Lon subfito 50,5 Na $0, 
lon hidrógeno sulfibo HSCk MaHSO, 
(odon bisulfito) 

Dor faro 50, NaS0, 
lon hidrógeno sulfato” HSay MaH50, 
(odon bisubtato) 

han tiosulfaro 5.0,” Na5¿0, 


* Los momábre de estos anlones a veces se escriben con une única pábebra, por ejemplo, badrópenocarbonata, 
hidrágenofcosfno, enc. 





tre los no metales. En la Tabla 3,3 se muestran una serie de tones poliatómicos y com- 
puestos que los contienen. A partir de esta tabla, puede ver que: 

1. Los aniones poliatómicos son más frecuentes que los cationes polistómicos. El cu- 
ón polialómico más común es el ion amonio, NH, y 

2 Muy pocos aniones polistómicos lewan el sufijo aro en sus nombres, De los que se 
muestran aquí, sólo el CN (Gon cianuro). Los sufijos más frecuentes 500 ¿o y ato, 
y algunos nombres Nevan los prefijos hipo o per. 

A. El oxígeno es un elemento común a muchos aniones poliatómicos, normalmente en 
combinación con otro no metal, Estos antones se aman oxoaniones, 

4. Algunos no metales (como CLA, Py 5) forman una serio de cx04niones que cole 
tienen diferentes números de átomos de oxígeno. Sus nombres se relacionan con el 
estado de oxidación del átomo del no metal con el que se enlazan los átomos de O, 
que va desde hipo (cl más bajo) a per (el más alto) de acuerdo con el esquema 


Estado de coilación creciente del no metal ——+ 


por_ato 
Múmero creciente de átomos de oxígeno —— 


hipo io —_ bo — bo 


5, Todos los oxcaniones comunes del Cl, Br e | tienen una carga |-. 
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RECUERDE 

que el CH no e el ion chorito, 
mó lev cargo nela, Además, no 
puede haber un compuesto lla. 
mado chorrito, Un compuesto no 
puede estár formado únicamente 
por tin sólo pa de ion, le 





TABLA 3.4 Nomenclatura de algunos oxoá4cidos y sus sales 





Estado de Fórmula Fórmula 

Oxidación — del Ácido" — NombredelÁcido? — delaSall Nombre de la Sal 
a +1 HCHO Acido hipocloroso Macio Hipoclorito de sodio 
Cl +3 HICHO Ácido cloreso Muci0r Corto de sodio 

Cl +3 HCHO, Ájcido clárico AuLCIO, ¡Clorate de sodio 

Cl: +7 HCHO, Ácido perclórico AACIO, Perclorato de sodio 
Ni +3 HINO,, Ácido nitroso Nao, Nituriso de sodio 

Mi: 45 HPC, Acido nítrico Mao, Mitrearo de sodio 

5 +4 H¿S0, Ácido sulfuroso Na SO, Sulfito de sodio 

S: +6 H¿S0, Ácido sufúrico MaS0, Sulfato de sodio 


— A AAA AA — 


* En todos estos cidos los átocnos de H están enlazados a los 2H0mos de y 0 al lomo 0 mctálico cen 
tral. A menudo las fórmulas se escriben de fora que reflejen este bocka, com HOC cn lugar ¿e HCHO y 
HOKCIO en lugar de HOOK. 

En general, las terminaciones feo y año se aáipras a dos compuestos en los que el átomo no metálico central 
tiese un estado de oxidación igual al mrmero del grepo de la toba periódica menos 10. Los compuestos de 
los habigenos 00 una excepción, ya que los nombres terminados en do y ato se asignan a Dos compuestos 
en ls que el halógeno tiene un estado de oxidación de +5, asique el mimmero del grapo es 17. 





6. Algunas series de oxoaniones también contienen un número variable de átomos de 
H y se nombran de acuerdo con este número. Por ejemplo, HPO,” es el ion hidri- 
geno fosfato y HAPO.., el ion dihidrégeno fosfato. 

7. El prefijo tío significa que un átomo de oxígeno ha sido sustituido por un átomo de 
azufre. (El jon sulfato tiene vet átomo de 5 y cuatro átomos de O; el ion tiosulfato 
tiene dos átomos de 5 y tres átomos de 0.) 


Oxoácidos 


La mayoría de los ácidos son compuestos ternarios, Están formados por res elementos 
diferentes, hidrógeno, y otros dos no metales, 51 uno de los dos no metales es oxígeno, 
el ácido se llama oxoácido. También se pueden considerar los oxoácidos como combi- 
naciones de jones hidrógeno (4% y oxcaniones. La forma de nombrar los oxoácidos es 
similar a la indicada para los oxoaniones, excepto que se Utiliza la terminación 650 en lu- 
gar de ito € ico en lugar de aro, En la Tabla 3.4 se muestran varios oxoácidos y también 
los pombres y las fórmulas de los compuestos en los que se ha sustituido el hidrógeno del 
axoácido por un metal como el sodio. Estos compuestos se laman sefes; hablaremos más 
sobre ellos más adelante. Los ácidos 50 compuestos moleculares y las sales 500 com- 
puestos iónicos, 





Aplicoción de las rectos en de nomenciotura de comprestos, Mombre dos compuesics; 
(a) CuCL; 0h) CO (e) HO; (dd) Ca H¿PO 4d 


Solución 

(a) Enveste compuesto el estado de oxidación del Cies +2, Debido a que el Cu tam- 
bién puede estaren el estado de caidición +1, debemos distinguir claramente en- 
tre los dos cloruros. CuCl es clonero de cobre(IT). 

(bi El Cl y el O 501 dos no metales. 210, es un compaesto molecular binario lhumá- 
do dióxido de cloro, 

(c+ El estado de oxidación del Des +7. De forma análoga a bos cocácidos que conve 
nen cloro de la Tabla 3,4, llamamos 4 este compuesto ácido periódico, 


RECUERDE 

la imporiancia de la colocación 
adecuada del paréntesis en les 
frnmulas químicas. Sino lo 


pusiéramos, tendrípmos CuCiO,, 


que es una fórmula incorrecia, 
tanto para el hipoclorito de 
calcio como para el clorito de 
calcio, de 


* En peneral, obilizamos puntos 
(+) pira indicar que ura Fírmula 
está compuesta por dus 0 más 
fórmules ms sencillas, 
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(dh El antón polistámico H¿PO, es el ion dihidrógero fosfiso. En el compuesto dihi- 
deógeno fosfato de calcio expaen dos aniones de este tipo por cada catión Cu?*. 


Ejemplo Práctico A: Hombre los compuestos: SF. HNO.,, CHICO). FeG 0. 
Ejemplo Práctico B: Hombre los compuestos: NH¿NOs, POL, HBrO, AgCIO,, Fe 501). 


Aplicación de las reglas en la excritura de fóremulers, Escriba la fórmula del compuesto: (a) te- 
trsulfuro de tetranitrágeno; (bh) eromato de arnondo; (ebácido boómico: (d) hipoclorito de cal 
cla, 
Solución 
(a) Las moléculas de esto compuesto están formedas por coat átomos de H y cua- 
pro bonos de 5. La Fórmala es H,¿S,. 
(bj Hay dos bones amonto (NH, *) por cada jos cromato (CO). Ponga entre parén- 
ess el ion NEL*, seguido porel subíndice 2. La fórmula cs (MNH¿k0r0,. Esta fór- 
mula se dee como N-H-4, dor veces, C-E-04, 
le) Laterminación 00 para los oroécidos de los halógenos, Grapo 17, corresponde al 
estado de oxidación +3 para el halógeno, El ¿cido brórvico es HBrO,, análogo al 
HICIÓ, de la Tabla 3.4 
(d) Aquí hay sn don Ca?* y dos iones CIO” en una unidad fórmula. Esto conduce a la 
fórmula Ca HO,. 


Ejemplo Práctico 4: Escriba las fórmulas de los siguientes CúOrmpues bos: tiifluoran de 
bora, dicromato de potasio, ácido sulfúrico, cloruro de calcio. 


Ejemplo Práctico B: Escriba las fórmulas de las siguentes compuestos: nitrato «de alu- 
minio, decadacido de tetrafóstoro, hidróxido de cromo (01, dido iódico, 


Algunos compuestos de mayor complejidad 


El compuesto de cobre que utilizó Joseph Proust para establecer la ley de las proporcio- 
nes definidas (véase la Sección 2.1, Capítulo 2), se puede nombrrr de variás maneras. Si 
husca el compuesto de Proust en un manual de minerales, lo encontrará como malaqui- 
ta con la fórmula Cu(OHECO.. En un manual de aplicaciones farmaceúticas, este mis- 
mo compuesto aparece como carbomato cáprico bésico con da fórmula CH 0,. En un 
minual de química se encuentra como diidrxido carbonato de cobre (11), con la fórmula 
CuCO, + Cu(DH) Lo que es importante comprender es que independientemente de la 
fórmula que se utilice, se obtiene siempre la misma masa molar, 221,12 g/mol, el mismo 
porcentaje, en masa, de cobre, 57,48 por ciento, la misma razón molar YO (2 mol HS mel 
0), y así sucesivamente. En resumen, debemos ser capaces de interpretar una fórmula a pe- 
sar de la complejidad de su apariencia. 

Algunas sustancias complejas con las que nos encontramos habitualmente se cono- 
cen como hidratos. En un hidrato cada unidad fórmula del compuesto lleva asociadas 
um cieño número de moléculas de agua, Sin embargo, esto 10 significa que los cormn- 
puestos estén «húmedos». Las moléculas de agua se encuentran incorporadas en la es- 
tructura sólida del compuesto. La siguiente fórmula indica seís moléculas de agua por 
unidad fórmula de CoCl,. 

CoClL - 6 HA0 


Utilizando el prefijo heca, este compuesto se lama cloruro de cobalto(I) herahidra- 
tado. Su masa fórmula es la del CoCl más la debida a seis moléculas de H¿0: 129,84 + 
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dl FIGURA 3.7 

Efecto de la humedad 

sobre el CoCl,. 

Un mao de papel de fibiro se 
introdigo co ura disolución 
peuosa de clomro de cobalto (01 
y alespués se dejó secar Cuando 
ss mrantene cn aire seco el papel 
es de colocaszal (CoCL anbicro) 
En aire húmedo. el papel se 
ydelve rosa (Co CL + 6H40 


(6% 18,020) = 237,9 u, Podemos hablar del porcentaje de agua, en masá, en un hiclra- 
to, Para CoCl,+ 6H,0, esto es 
(6 18,02) y H,0 : A 
HO = > ——_——— = 45,45% 
*HU==2379 2 CoCh, - 640 ni e 
El agua presente en los compuestos con agua de hidratación, generalmente puede ser 
eliminada total o parcialmente por calentamiento, Cuando el agua se elimina totalmente, 
el compuesto resultante se dice que es emfildro, singua Los compuestos anhadros se pue 
den utilizar para absorber el agua, como la utilización de perclorato de magnesio anhidro 
enel análisis de la combustión (véase la Figura 3,5). El CoCl gana y pierde agua con hras- 
tante velocidad y esto se comprueba mediante un cambio de colar El CoC0L, aohidro es 
ssul, mientras que el hoxahidrato es rosa. Este hecho puede utilizarse par construir 0 
sencillo detector de humedad (uéase la Figura 4.7). 


3.7 Nombres y fórmulas de los compuestos orgánicos 


Los compuestos orgánicos abundan en la naturaleza, Los alimentos que tomamos están 
formados casi exclusivamente por compuestos orgánicos, que incluyen no solamente gra 
sas que producen energia, hidratos de carbono y proteínas que forman los músculos $100 
también otros compuestos, en proporción de brazis, que proporcionan colne, olor y 54- 
bora los alimentos. Casi todos los combustibles, dos utilizados en los automóviles, c4- 
iones, trenes o aviones, son mezclas de compuestos orgánicos denun imados 
hidrocarburos. La mayor parte de las drogas producidas por las empresas farmacéuticas 
son compuestos orgármicos complejos, como los plásticos comunes. Lo verdad de los 
compuestos orgánicos es lan amplia «ue la qu nica critica existe como 1 campo Se 
parado de La quimbea. 

La gran diversidad de compuestos orgánicos procede de la eopacidad de los itomos 
de carbono para combinarse fácilmente con otros átomos de carbono y con lomos de 
ciertos elementos. Los átomos de carbono se unen para formar un esquelejo de cade- 
nas o anillos a los que se ener otros átomos. Todos los compuestos Orgánicos contie- 
nen átomos de carbono, casi todos contienen átomos de hidrógeno y muchos también 
tienen átomos de oxígeno. nitrógeno y azufre. Estas posibilidades permiten la Existe0- 
cia de un número ilimitado de diferentes compuestos orgánicos. La mayor parte 901 Mo- 
leculares y unos pocos son 1ÓNICOS. 

La nomenclatura de los compuestos orgánicos utiliza una sere de reglas diferentes a 
los compuestos inorgánicos. Hay millones de compuestos orgánicos, muchos de ellos son 
moléculas de una gran complejidad y sus nombres son igualmente complicados. Es cru 
cial, por tanto, un método sistemático para pombrar estos compuestos. El nombre bah 
tual, lamado con frecuencia común o vlgor para el edulcorante sacarosa, es ismucas. El 
nombre sistemático es o-Deplucopiranosil-4-D-fructofuranésido. Sin embargo. por el 
mementa, lo que necesitamos es reconocer los compuestos orgánicos y biliar sus nom- 
bres comunes y enol gunos casos el nombre sistemólico. La nomencialars +istemálica che 
los compuestos orgánicos se verá con más detalle en el capítulo 27, 


Hidrocarburos 

Se denominan hidrocarburos a los compuestos que contienen únicamente carbono e hi- 
drágeno. El hidrocarburo más sencillo contiene un átomo de carbono y cuatro omos de 
hidrágeno. el metano. CH, (edase la Figura 3.84), Al vumentar el mimero de hornos de 
carbono, el mimero de átomos de hidrógeno también aumenta de forma sistemática de- 
pendiendo del tipo de hidrocarburo. La complejidad de la química orgánica surge porque 
los ¿tomos de carbono pueden formar cadenas y anillos y puede variar la naturaleza de 
los enlaces quimicos entre los átomos de carbono, Los hidrocarburús que poseer sobumente 
enlaces sencillos se denominan alcanos. El alcano más sencillo es el metano, seguido por 
el etino, C,H, (véase la Figura 3.80). y después el propurro, CH, (vécre la Figura 3.80). 
El cuarto miembro de la serie, el butano, C¿H,p. se mostró en la Figura 3,24. Observe que 


TABLA 3,5 Raiz lo prefijo) 
que indica el número 


de atomos de carbono 
en las moléculas orgánicas 
sencillas 


Ente PRúmero de 
prefijo) demos de E 
Mer ' 
El 2 
TOA 3 
Eur 4 
Fenil h] 
Hex fi 
Hepa 7 
Cher E 
Lian y 
Der 11 





37 Nouribre y firmar de dr CONTE A DAN a] 


H 
H ¿ H y 
| 0, 
H e 
Ca) Metino 
pa 1) 
A PR 
HH » sl 
(hh Ecao 
A y” 
SO de 
H HH a] 
del Propano 
Mo H ) 
el oo 
Eo ", f 
H H el e 


(0) Etevo qeñideras] 


ll 
A 





H ¡e HH E o W 
| 
H J 
e) Benceno 


dl FIGURA 3,4 Representación de algunos hidrocarburos 


cada miendro de La serio de los alcanos se forma a partir del amenor añadiendo un áto- 
mode Cy dos ábomos de H. 

Los nombres de los alcanos se componen de dos partes: una palabra raíz que indica cl 
número de Momos de carbono (véase Tabla 3,5) y la terminación en eee (sufijo) que in- 
dica que la molécula es un alcano. Así, CH, es el propano y CH, es el heptano. 

Las múléculas de los hidrocarburos con uno 0 más enlaces dobles entre átomos de car- 
bono se denominan eriqueros. El alqueño más sencillo es el eveno (véase Figura 3,84): su 
nombre consiste en la palabra raíz y la terminación en eno. El benceno, CH, (véase La 
Figura 3,80), es una molécula con seis átomos de carbono con forma hexagonal. Las mo- 
léculas con estructuras relacionadas con el benceño constitiyen una gran parte de los com- 
puestos orgánicos conocidos. 

En la Figura 4.2 se puede observar que el butano y el metilpropano henen la misma 
fórmula molecular, C¿Hy, pero diferentes fórmulas estructurales, El butano se besa en una 
cudena de cuatro carbonos, mientras que en el metilpropano, un grupo —CH, llumado gro- 
po nmetito está unido al álorso de carbono ventral de la cadena de propano de tres átomos 
de carbono, El butano y el metilpropano son isómera. Los isómeros «on moléculas cue 
tienen la misma fórmala molecular pero diferente ordenación de los útamos. en el espa- 
cio. Al gumentar la complejidad de las moléculas cegánicas, les posibilidades de isome- 
ría aumentan notablemente. 
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Identificación de isómeros, ¿Son isómeros los sigutentes pares de moléculas? 
(a) CH,CHCH,KCH¿CH, y CH CH CHCH CH ¿CH, 
(bj CH,—CH—CH,—CH, Y O o 


CH,—CH, CH, 


Solución 

Los isómeros tienen la mistns fórmola molecular pero diferentes estructuras, Primero compro- 
bemos 4 las fórmealas son las mismas, $1 las Kórmdas se son les mismas, significa que 500 20m 
puestos diferentes, 51 las Tórmulas +06 las mismas pueden representar isómieros, pero sólo si las 
estructuras son aifenentes, 


tal La fórmda molecular del primer compuesto es CH y la del segundo compaes- 
lc E Aj Las moléculas no son isómeros, 


(b) Estas moléculas Gencó la misma fórmula, C¿H¿. perodificren co la estructura, 500 
isómeros, La diferencia consiste en que en la primera estrectura hay una cadena la- 
teral metilo en el tercer átomo de carbono de una cadena de cinco carbonos y en 
la segunda estructura está en el segundo átomo do carbono. A pertirde aquí, iden- 
tificartos la cadena cootirma más larga de ¿lomos de carbono e imaginaros que 
los átconos de cárbono exdán nomerados de forma que el grapa metilo se encuaen- 
iraenvel átomo de carbono con el número más bajo posible. 


Ejemplo Práctico A: ¿Son isámeros los siguientes pares de moléculez? 
a) CHCCHJACHACH) y CHCHCHICHCH NCH CH, 
(b) CH_—CH-—CH¡ CH, y CH —CH-CH CHE, 
CH,—CH,—CH, CH, CH, 


Ejemplo Práctico B: ¿Son isómeros los sigubentes pares de moléculas representadas por 
los siguientes fórmulas estructurales? 


(a) CH—CH: H,C—CH, 
A lo] 
cH HOC CH, 
A, EOAR 
CH, CH, H CH 
CH, 
CH, CH, H 
fa 
E E=d 
e *, 
H CH, CH, 


Grupos funcionales 


Las cadenas de carbono proporcionan el esqueleto en el que uno o más átomos de hi- 
drógeno pueden ser reemplazados por otros átomos o gropos de átomos. Esto se pue- 
de ilostrar con la molécula de alcohol que se encuentra en la cerveza, vino y licores. 
La molécula es efoñol, CHACHSOH, en la que uno de los átomos de hidrógeno del 
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clano es sustituido poc un grupo —0H4 (uéase Figura 3:00), El nombre sistemático del 
ctanel se obbbene a partir del nombre del alcano etemo. con el sofipo fo El sufijo el im- 
tica la presencia de un gropo —0H en un tipo de moléculas orgánicas denominadas 
alcoholes. 

Alcohol etico.es el nombre común del etanol, que también indica la unión del gru- 
po —0H a la cadera hidrocarbonada del crano, Para nombrar la cadena del alcano como 
grupo, sustituya la terminación año final por il, de forma que el exino se transforma en 
etif alcohol etílico para CH,CH¿0H, Con Frecuencia sucede que el nombre común de 
un compuesto, en este caso alcohol, proporciona el nombre genérico pira una clase com- 
pileta de compuestos, es decir, todos los alcoholes poseen al menos un grupo —0bl, 

Otro alcohol frecuente es el setearad, 0 alcohol de madera, cuya Dórmadiovcs CH OM 
(veras Figura 3.9), Fl ombre comán del metsnol es alcohol metílico. Es interesante 
observar que el alcohol de madera es un veneno peligroso, mientras que el alcohol de 
grano cn la cerveza y el vine no tiene riesgo si se consume en cantidades moderadas 

El gropo —0H en los alcoholes es uno de dos propos fencionales que se encuentran 
en los compuestos orgánicos. Los grupos funcionales son útomos mdividuntes o pru- 
pos alómicos que se unen a las cadenas o anillos corbonados de laos moléculas ongáni- 
cas y proporcionan a l2% moléculas sus propiedades coracterícticas, Los compuestos con 
el mismo grupo foncional, generalmente tenen propiedades «semejantes. El grapo 

0H se denomina grupo hidro. 4 continuación se indican solamente algunos pri- 
pos funcionales y se tratarán con más detalle en el capítulo 27. 
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La presencia de grupos funcionales también aumenta la posibilidad de iórmers. Por 
ejemplo, sólo hay una molécula de propano, C,H,. Sin embargo, <1 56 SUSIvuye un Ábo- 
mo de hidrógeno por un grupo hidróxilo, existen dos posibilidades para el punto de 
unión: en uno de los átomos de C terminal 0 en el átomo de € central, lo que conduce 
ados isómmeros (vénse la Figura 3.9c.0). El alcobol con el grupo —O0H unido al Momo 
de carbono terminal se denomina habitualmente alcohol propilico, o istemáticamen- 
te |-propanol; el prefijo 1- indica que el grupo —OH se encuentra en el primero o en 
el último átomo de €. El alcohol con el grupo —0H unido al átomo de carbono con- 
tral se denomina habitualmente como alcohol isopropilico o, sistemáticamente, 2- pro- 
pañol: el prefijo 2- indica que el grupo —OH se encuentra en el segundo átomo de C 
de la cadera. 

Otro grupo funcional importante es el grupo carbexifico, =CO0H, que apona pro- 
piedades ácidas a la molécula. El átomo de C en el grupo carboxílico $0 une a los dos dno- 
mos de O de des maneras distintas. Uno de los enlaces es sencillo, por el quese une a un 
omo de O que a su vez se une an átomo de H, y e otro es un doble entece con un áteo- 
mu de O únicamente (véese la Figura 3.10). El átomo de hidrógeno tontabfe o dcido en 
el grupo carborílico es el que se encuentra unido a un átomo de O. Los compuestos que 
contienc el grupo carboxilo se denominan ácidos carboxílicos. El primer ácido carboxi- 
lico procedente de los alcanos es el ácido metanoico, HODOA (véase Figura 4,10), En 
el nombre sistemático, metano significa un átomo de carbono y la terminación cr indi 
cs un decido corboxilioo. El nombre conmún del heido metanoico es ácido bármoco, proce 
dente de la palabra latina formica, que significa «hormigas. Las hormigas cuando pican, 
inyectan ácido fórmico, que es el responsable de la sensación de ardor que acompaña 4 
la pieachura. 

El ácido carboxílico más sencillo que conttene dos átomos de carbono es el ácido eto 
notes, más conocido como ácido acético. La fórmula molecular es CH,COOH y la ex 
tructura se muestran en la Figura 3,10c. El vinagre es una disolución de ácido acútico em 
agua. En los siguientes ejemplos se introduce un nuevo grupo funcional, donde se ststi- 
tuyen uno o más átomos de hidrógeno por átomos de halógeno (E, Cl Br. 1). Cuando el 
for se encuentra como prupo funcional. 50 nombre es fora 
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del FIGURA 3,10 El grupo carboxilico y representación de dos ácidos cerboxilicos 
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EJEMPLO 3.13 


identificación de compuenos orpónicos. Clasique cada ro de los siguientes compuestos 


















(a) CH,CH,¿CH¿CH, (1) CA¿CHCICH¿CHy 
te) CH,.CH,.COH id) CH,CH¿CH(OHICH¿CH, 
Solución 


la) En este hidrocarburo todos los enlaces carbono-carboso son sencillos, Este eom- 
puesto es un alcano. 


(hi En esta molécula sólo hay endaces sencillos y se hn sustituido un átomo de H por 
un tomo de (. Este compuesto es un cloroalcano. 


lc) La presencia del grupo carbozílico en esta molécula, COMA, signilica que esto 
compuesto es un ácido carboribico, 


(dd) La presencia del grepo hidroxilo, —C0H, en esa molécula, jgnifica que el com- 
puesto jes un alcohol. 


Ejemplo Práctico Az ¿Qué tipo de moléculas corresponde a las siguientes fórmulas? 
ta) CH,CHCH, (bh) CICH,CH,¿CH, 
¡0) CH,CH,CH,COH idi CH,CHCHCH, 

Ejemplo Práctico B: ¿Qué tipo de moléculas corresponde 4 estas fórmulas? 

ía) CH,CH(DEDCH, (bh CH,CH(DENCH,COH 

(e) CH,CICH¿C0,H idi BrOHCHCH, 





Nomenciotura de compuestos orpúnicos. Nombre los siguientes compuestos: 


(a) CH,CH,CH,CH,CH, (bh CH¿CHFCH¿CH, 
ie) CH¿CH¿00H (d) CH,CH,CHIDH)CH,CH, 
Solución 


(a La estrucura es la de un adcano con una cadera de cinco carbonos, por lo que el 
compuesto es el pentana 


(hb) La cametanes la de ura molécula de Muoroalcano con el domo de Fen el segurado 
átomo de una cadena de cuatro carbonos, El compuesto se denomina 2-Huorobutano, 


lc) Encesta estructura la cadena es de tres átomos de carbono incluyendo el átomo de 
carbooo final de un propo carbosilbco. El compuesto es el ácido propaneqco. 


(0) La esirocoura es la de un alcohol con el grupo hidroxido en el tercer omo de car- 
bono de una cadena de cinco carbonos El compuesto se denomina 3-pentanol. 


Ejemplo Práctico A: Nombre los siguientes compoesios: (1) CHCOH(OH)CH,, 
0 1CH¿CH¿CHa, (2 CHCOH CH I0H,00,H, y (dd CH CHCH,. 


Ejermplo Práctico B: Nombre las moléculas que corresponden a los siguientes modelos 
de bolas y barras: 
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Oluención de frmalos estrocterales a partir de los aoenbres dde fos compuestos organicos. Es- 
criba la fórmula estructural condensada pera cada uno de los sipuientes compuestas OrpátioDs: 
(al botana, dl icido butanojos, Le) Il-cboropenteno, 1d) 1-bexenol 


Solución 
jul La rate ber indica una estrectura con unscadena de cuatro carbonos y el sulfigo ur 
indica alcano. Mo se indbcan grupos fanebonades. portento la Hormilla estructlo 
ral condensada OH OH, OA. 
ib La terminación nico indica que el ósomo de carbono firal de la Codema de cuatro 
carbonos es parte de un gropo carboxilico, La fócmola estrocturál condensada es 
CHICHA ATA, 
El prefijo elerondica la sustitución de un tomo de H por un tomo de choro y el 
número 1 indica que se encuentra es el primer átomo de E de la cadena curbona- 
da. La palabra raíz pentó significa que la cañeña Mene cmoo mos de E La for- 
mala estructural condensada es CH Hp, 
El sufijo sl indica la presencia del grupo hidrisilo en lugar de un bons de H y el 
preligo 1 dica quese encuentra en el primer ésomo de Cde la cadena. La raíz Jrerer 
significa que la cadena carboonda ene seis lomos de E. La fórmmaida estrectural 


le 


(dl 


Ejemplo Practico B: 


hexabodicr 





condensada es 0H 40H. A OH 4H 


Ejemplo Práctico 4: Escriba la fórmula estructural condensada de cada uno de los sl 
guentes compuestos Orpinicos: (a) pentaro, 05) ácido ctas, (0) I-iodocctara, (dl) lpentaral. 


Escriba la fórmula estructural condensado de cada uno de ke si 


guientes compuestos organicos: (a) propena, (b) |-hepianol, de) ácido clormacótico, (djiicido 





Resumen 

Las iórmulas quínicas, una ver establecidas, proporcionan mil- 
¿hiitormación score los compuestos químicos, siviendo de luae 
eo la driermina al de: 

e asia Dónde o mesus moleculares 

s msas molares 

a Composiciones ceniesmales 

* veras relaciones entre dos elementos presentes. 

Lis fórialas quénricas pueden relecionurse 600 lis comparte 
ciones cemesimoles de los compeestos delerminidas experimen 
tulmente. Para los compuesos orgánicos esto implica normalmente 
el análisis de de productos de la combirctión. Las fórmulas deler- 
minods y partir de dalos cipermentales =00 Iócmulas empéricas, 
gue son hs más simples pesibles Las fórmulas moleculares pue- 
den rebacionarse con Las fórmulas empíricas cuando se conocen lus 
maños molecilanas ex perimentalmente. 


Luswcmpuestos se identifican porel nombre Emic codo por sal 
fármuta. La tubla periódica de lovelementos, luclasificación de los 
elementos en metabes y no metales y eb estado de oxidación, se uli- 
han para noenbrar y escribir las Fárralas de los compuestos bi- 
narños, iónicos y moleculares, dos dones poltatómacos, los tamácidos 
y sus ales, y hos hidratos. 

Los compuestos orgánicos se hasan en el elemento carbiios y 
frecuentemente presentan monería Los hidrocarburos contienen vo 
Emmente carbono e lldrópeno. Las molécu ls de alcoms contrenen 
solamente ende sencillos y dos algueños contienen al menos cm 
doble enlace. 

Lis grupos funcionades proporcionas propiedades ¿Astinivas 
las moléculas orgánicas cuendo sustituyen a dos átomos de Hen las 
cadenás O millos de carbono El gropo hidroxilo 0H esti pre- 
senté en los alcoi y el grupo carbonos — CODO) en dos er 
di cachos. 


Ejemplo de recapitulación 

Las moléculas de un $cido dicarborílico tenen dos grupos car- 
bordo (COOA. Una muestra de 2,250 g de un ácido dicarboxt- 
hco se quema con exceso de oxigeno y produce 4,48 y de OD, y 
1,629 y de HO, En otro experimento, se encontró que la masa mo- 
lecular del $cido es 174 6, 4, partir de estos dabos, ¿qué 56 puede de- 
ducir sobre la fórmula estructural de este ácido? 

La solución requiere varias etspes, que podernos describir de: 
la siguiente forma (1) Utilice los datos del análisis de los pro- 
ductos de la combustión del compuesto para determinar 3u co0m- 
posición centesimal (como en el Ejemplo 3.6), (2) Determine la 
fómola empirñca a partir de la composición centesimal (como en 
el Ejemplo 3,9), (3), Obtenga la fórmula molecular a partir de la 
fórmola emplrica y la maso molecular, (4) Determine la fornia en 
que podrían estar unidos. en el ácido dicarboríico los átomos de 
C.HyO. 


1, Determinación de la composición centesimal, El cálculo del 
porcentaje de H en el compuesto se detalla a continuación. 


l mol HO 
18.013 g HO 


2¿molH 1007948 H 


YH = 1,67% y HO 


A = (11823 gH 
maño Ima AE 
0,1823 g H 

0 H= E 100% = 8,1024 H 
2,290 y compio, 


Lá masa del Ey el porcentaje de € en el compuesto que» 
mado se calculan de forma semejante obteniéndose 1,241 8 
de Cy 33,16 por ciento de E. 

El porcentaje de O en el compuesto se obliene por dife- 
rencia, es descrr, 

10 = 100,005 — 39,16% C— E,102% H = 36,74% 0 


2, Olbrención de Le fármulo empírica a partir de la composición 
centezimal. Las masas de los elementos en 100,0 g del com- 
puesto son 


55, 1680 8,100 y H 16,49 0 


Términos clave 

ácido carboxilico (3.77 compuesto orgánico (3.5) 
alcano (3.7) compuesto ternario (3.6) 
alcohol (3.7) estado de oxidación (3.4) 
anión (3.1) fúrmola empórica (3.1 
catión (2.1) fórmola estroctural (3.1) 


compuesto binario (3.6) 


fórmola molecular (3.1) 


compuesto inorgánico (3.5) fórmula química (3.1) 
compuesto iónico (3.1) grupo funcional (3.7) 
compuesto molecular (3. 1) hidrato (3.6) 
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El número de moles de los ebenentos en 100,0 g de com- 
puesto es 
mal E 


A 


lmol H 

8,1029 H x Lonas = E068 mol H 
1mol O 
15,999 g O 


La fórmada de prueba, basada enel número de moles de- 
terminado aquí es 


316,440 - 2296 mol O 


Com Hai 2 
Divida todos Lo subíndices por 2,29 y obtendrá 
CH 00 


Muabtiplique tocos los subíndices por dos, El resultado es 
la fórmula empérica C¿H0, 057 ud 


A Obrención de lo fórmido molecular. La masa molecular de- 


terminada esperimentelmente es 174 u, expctamente des ve- 
ces la mara molecular berada en la fórmula emplrica. La 
ónmmoala molecular es CH, 


d Fármla cstracoral del EA a La catractora debe conte- 


ner dos gropos —C00H; estos grupos contienen los cuatro 
tornos de O, dos átomos de € y dos átomos de H. El resto 
de la estructura e2 CH. La forma más sencilla es ordenar 
hos seis CH en una cadena de seis carbonos y unir los gru- 
pos —COGHA en dos dos extremos. 


HDOC — CH¿¿CHz1,CH) — COOH 


Sin embargo, hay otras posibilidades con cadenas más 
cortas y ramificaciones, por ejemplo, 


> 
HODC — CH, — 6 — CH; — CH; — CODH 
CH, 


A parir de los datos disponibles, mo podemos precisar 
más la solución, 


hidrocarburo (3.7) 
jon pollalómico (3.6) 
istnero (3.7) 

masa fórmula (3.2) 
masa molar (3.2) 
masa molecolar (3.2) 
omécido (3.5) 
coanbón (346) 
unidad fórmula (3.1) 








db insinumentación para espectrometria de maésa 


En las Figuras 2,14 y 2.15 +bmos cómo se determinan les ma 
car y Lós aburidancios relativas de hos isótopos de un elemento me- 
disnbe espectromelría de massa heciendo posible la determinación 
de masas alómmicas medias penderadas. 

5616 ne analizados por espectrometría de mas54s $00 0055 
maleemeres, los datos experimentales conducen a ma misa Hrade- 
cular, Por ejemplo, +e encuentra por espectrometria de Mata que 
la misamoloci ler de la ritanira E cs 176 0. Combinando este dato 
con la fórmula empiñica oblenida en el Bjersplo 3.6 (0 H,0,), cbr 
lenemós la fórmola molecolar verdadera, CHO, des decic. 1760 
=1Xx Eu) 

En realichad, la espectoometría de masas es capez de proporcio- 
nar mucha más nformación que las masas moleculares. Puede dar 


L 
CHA¿CH,CH,CHCH, + e 


hoarviza rn; 


+ 
CH, 


| 
CH,CH¿CH,CHCH,| + 20 


Cuestiones de repaso 

LL. Defina o explique com sus propias palebras los siguientes tér- 
minos o simbolos: (al unidad fócmola; (b) 3,: (e) compuesto 
jónico; (bd) cxoácido; (e) hidrato, 

2 Describa brevemente cada una de las ipubentes ideas 0 mé- 
todos: (aj molécula de unrelemento: (1) female estrectural, 
eheatado de oideción: dd) determiaación del corbono-htdró- 
peno-ca perno por análisis de los productos de la combartión, 

A. Explique las diferencias importantes entre cada pur de térmi- 
cs: (a) compuesto iónico y modecular, (54 Fórmala emplrica 
y riolecular; (e) nombre sistemático y velgar ocomór, 0d) 4ci- 
do binario y bernario. 

4. Explique el significado de cada uno de Jos sigubentos términos 
y apliquelos al clemento excigeno: (al masa alótrica: (birra 
eodecular de) maza molar. 


Espectrometría de masas. 
Determinación de fórmulas moleculares 


información sobre las chacras de ls moléctlas. Para DOnpiro 
bar esto, consaberemos el ¿metil pentaro, que biene ima masa nice 
lar de S6u, La rionisación se prodlos Cuscdo un electrón energético 
de un has de rayos calódicos choca con una molécula. Li molécu- 
la se commienñe en el ton [(CH.CH CHA HC HA JO y el electrón 
arrancado se incorpora al haz de rayos catódicos junto com el elec 
icón original. 

El electrón del haz de rayos. catócicos que choca, bene sultciente 
energía para producir la lonttación y transferir parte de su exceso 
de energón al ion molecular, Condo está energía se distnbuye en 
ellon, alpanos enfaces del $00 se rompen proclociendo fragmentos, 
Algunos de estos fragrentos benen una unidad de carga positiva y 
se clerectan en el espect de mass. Cros ragrrendtos $00.25 pches 
neutras y no son debectodas. El esquema de frugrmentación que se 
muestra a continuación incluye las razones misvecarga (uz) de los 
lores formados. 


FEropmnentación; o | + 
CA EHH 0H | + 2H, 


alza = "11 


cu | Ze ca, | 


CH¿CHCH¿COHOH, 





> CH,CH¿CH, + |CHCH, 


fe = Hb e mis = 43 
de + 
EH, 
CH(EH, + CH¿CHCOH; 
mb AT 


35, Cabeule el número tal de Lal átomos en una molécula de m- 
troglicerina, CHO; db) átomos en 0.0010 mod de CH: 
(ch átomos de Fen 12,15 mol de E HBrCIF,. 

f Calcole la mesa en gramos, de (al 7,44 mol de M0: 
(13,16 = pa molécuks de 0 (09 18,6 m0) de 0050), - 5H01 
(814,18 10% moléculas de CH¿10H4- 

7. Cilcado el iáimero de modes de Br, en una nuestro formada por 
da) 3,085 10% moléculas de Br: 06) 2.17 10% átomos de 
Er, (0) 11,3 ko de bromo; (8) 2,65 L de bromo liquido tó 3,10 
grmL) 

A El aminoácido meborina es incispensahle en la ciueta Íuernae 
no Su fórmula motecuolar es CH, ¡M0,5. Determine (3) su 
mesa moleculer;, (hiel número de modes de Stonsos de Mi por 
mol de melionina: (el el rrmero de gramos de E porrmeol de 


En cl espectro de masas de la Figura 3011 asignamos arbitra- 
namente un vabor de DO0 al ion presente miis ahundante bréz a 43) 
y cspresamos la abundancia relativa de los otros iones mespecto 
este pico, El espectro de musas del 3metilpentano que se mues- 
traen la Figora 3.12 se diferencia de forma siprificativa del es- 
pectro de «0 boómero 2-metilpentano, Se puede destacar que cl 
pico de referencia con vador lOibhora tiene mz =57. Estoesdde- 
bido que hay ae posibles modos de fragmentación que condlu- 
coña lá formación del 300 [OH¿CH0CH4)" como se muestra al 
Lido derecho. 

El hidrocarburo 0H), tene en total cisco isómeros, Cada uno 
ene un espectro de masas Único y las diferencias entre ellos 
pueden explicarse aplicando un conjunto de reglas que explican 
él modelode fragmentación. Ho se necesita insistir más en el pun- 
lo principal de esta discusión: la espectrometría de masas 108 


Ahundancias relsiivas 
SS E E 


B 





MT nm bl) 1 


mz 


de EGURA 3,41. Espectro de masas parcial 

del 2-metilpentano 

Se muestran solamente los picos de los custro sones molectla- 
res que se deseriben en el lexto. 


metionina, db el numero de átomos de E en 9,07 mol de meo- 
Hiormaia, 
9. Calcule el porcentaje En maso de Hen al hidrocarhuro decano, 

CH. 

10, Calcule el porcentaye en meca de O en el mineral malaquita, 
CUADO OO. 

11. Calcule el porcentage en masa de FLO en el hidro 
CHO RH 

12. Calculo el porcentaje en meca del elemento indicado en cda 
uno de los sepusentes apuertacios 
(a) Pen plomo termetido, POH, L,, may utilizado en el pa- 
sado como aditivo atdetonante en la geoofina. 
(bj Be en cl azul de Prusio, Fe.[FefCNl,. un pigmento utili- 
subo en pinturas y lindas. 
Lcl Mg en la clorofila, EH MER ¿0 el pigmento vende de las 
células vegetales. 


permite estabbecer las, fórmulas: moleculares y las fórmulse es- 
tructurales. 


CH; 
CH¿OH,.COH + CHIH: 
miz 37 

E 7 
CHOCHO H, CH, | o E 
Aa a CH, 

ONOCH, + 158 H¿0H, 

mi= 57 | 


mi ET 


3 


z 





mts = 43 


Abundancia. relarivas 
5 


1%] 
= 


10H 


di FIGURA 3,1 Espectro de mosas parcial 
del 3-metilpentano, 
Los mismos cuatro picos mostrados en la Figura 3.11 


IA Sia hocer cálculos detallados, coplique cuál de las siguientes 
moléculas tiene el mayor porcentaje en mesa de azufre; 50, 
5,01, NaS, Na 5,0, 0 CH, CH EH, 

14 Eldicidénglicol iilizado somo articonpelante en eviación. 05 
un compuesto de carbono, hidrógeno y oxigeno con 435,27 por 
ciento de Ey 9,50 por ciento de A, en masa. ¿Cual es su hór- 
mula eoplrica? 

15, El ghursmato de meoncsodio se utibia para realtr el sabor de 
los alementos, ene la composición, 13,6 por ciento ade Na, 35,5 
por ciento de E, 4.8 por ciento de H, 38,3 por ciento de MM. 37,E 
por ciento de 0, en masa. ¿Cuál es la fórmula empirica del glu- 
tamato de roncsocdio? 

16, Un compuesto de E, H y 0. conocido como ácido tereftálico, 
seta en la fabricación del dracón, terchalato de polictile- 
po Sumasa molecilres 166,1 0 y se ha encontrado por aná- 
his de Los productos de la combustión, que eno 57,83 por 
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iento de € y 4,64 por ciento de Hen masa, ¿Cuál es la fórmula 
molecular del ácido lercfvilico? 

17. El ibuprofeno es un compuesto de carbono, hidrógeno y ext 
geno, utibizedo como analgésico. Cuando se quema por com 
plesto una muestra de 2,174 q, se obiienen 6,029 q de CO, y 
1,709 y de HO, 

(a) ¿Cuál es la composición porcentual en masa del ¡bupro- 
hero? 
1) ¿Cuál es la fórmoda empírica cel ibupoodeno? 

1. Un óxido de cromo utilizado en cromados Gene una masa hór- 
mula de 100.0 u y contiene cuatro álomos porunidad fócmu- 
la. Establezca la fórmala de este compuesto con es niñadrs de 
clio 

1 Dos óxidos de azuloe tienen masas moleculares casi idénticas 
Uno de ellos nene 4005 por ciento de 5. ¿Cuáles 500 las úr- 
rrulas. posibles más sencillas pare los dos óxidos? 

21, Complete la información que falta, nombre o fórmula, para 


ia) plomodil), (bj _,Co”* 
top Ba” (8) cromo(T, 
le) periodato, (ñ 210 

te or, (hi _.H50 
e hidrógeno carburo, — (0 cianuro, 


21. PMonbre los compuestos fa) K Br, (bh) 501; (e) CIF: (0) 0,0 
(POL. 


Ejercicios 
Representación de moléculas 
29. Indique las fórmulas moleculares para les moléculas que 12 re- 


presentan a continuación mediante dos modelos de bolas y ba- 
rras. Utilice el esquema de color de la Sección 3.1. 


sn) 
' (o 





le) 





22. Nonibre los compuestos (al CA; (db) HCIO; (e) (NA 4950,; 
1d) EEC. 

24, Indique el estado de oxidación del elemento subrayado en 
(0 En: (bo) Bas: de) 904: 68) HIGOS; e 1000? 07) HBO, 

ZA. Escriba Las formales correctas para Jos compuentos 41) boo 
muro de magnesio, Mhsido de bano; (e) acetato de merci 
mod; td) oxalato de hierrodlID; (e) percioraro de estroncio; 
¡Dihifrégeno subfaro de potesio, (9) tncloram de nitrógeno; (h) 
pentaflvonaro de bromo. 

25. Indique el nombre de cada uo de los sigisnentes ácidos: 
(a) FICHO.: (bh) 4,50, 6) HySe: (0) H01,. 

26, Indique la fórmula de coda uno de los spuientes ácidos 
fad ácido iodhidico; (bi ácido nítrcode) acido foénco: (d) 
ácido sulfrico. 

27. ¡Cuál de los siguiemes nombres es más apropiado para la 
molécula que se muestra a continuación? (a) alcohol butíli- 
co, (lb) 2 buzenol, (0) 1-butanol, (di) esietenol, 


¡Al 
Hm—£e bd H 
HH H BH 


2. ¿Cuál de los siguientes nombres es más apropiado para la mio- 
Kcula CH CH ODOH: (a) cido dirretibenacético, (bl Sel 
do propidawo, (e) ácido butanoico, (d) oxotatiliadcobol? 





ML. Indique los fórmoles eeobeculares pera las molécidas cue se re- 
presentan a continuación mediante los modelos de bolas y 


burris, 
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ee 
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MH. Indique las fórmulas estructurales de las molécules que se 
muestran en el Ejercicio 29 (b), (0) y de). 

Ro Indique las fármulas estructurales de las moléculas que se 
mueran en el Ejercicio 30 004, td) y Ce 


La constante de Awogadro y el mol 


3 Sia hocer cálculos detalicdos, determine cuál de las siguien- 
bes cantidades liceo cl mayor número de átomos de 5: 1,12 ma 
de azufre sólido, 5, 0,50 mol de 5,0) gasocso; 65 q de 501 qa- 
scoso; 75 mL de tiofeno líquido, C¿H,S (d= 1,064 g/mi). 

M4. Sin hacer cáfonios detallados, explique cuál de las siguien- 
les centidades Gene el mayor número de tomos de MH: 50,0 
de M0; 17,0 g de NH; 15 mi. de piridina líquida, C¿HyM 
(e =00983 glmLy, 1,0 mol de Ny. 

35 Calcule la reso, 26 gros, de 
(a) 6,25 10 mol de Po; 

(b) 4,03: 10% moléculas de ácido esteárico, Cy Ha 055 
(e) ura cantidad del aminoácido lisina, €¿H ¿M0L, que con- 
tiene 1,13 mol de tornos de N, 

M6. Calcule el mimero de motes de 

(a) NO, en una muestra de 82,5 p; 


Fórmulas quimicas 


34, Expligue cuál e cuales de las siguientes proposiciones $08 c0- 
rrectas en reloción e la glucosa o ambcar de la sangre, CH ¿10,. 
(a) Los porcentajes en masa de € y Doo dos mástmos que en 
d00. 

(bé La razón de átomos de €, A, 4 0, cs la mima que en la 
dihsdrosdaceiona, (CH/OH 400. 

te) Las proporciones de E y 0, en mesa, son iguales. 

(dí) El porcentaje más albo en masa es el de H. 

40. Explique coól o cuáles de las siguientes proposiciones 200 00 
rrectús para el ácido ascórbico, € ¿A/0, un intíbldor de hon- 
gos y modo, 

(al Tiene uña relación de mas CH: 0 de 4:4: 1. 

(hb) Tiene la misma composición porcentual en masa que la 
acrodcína, un herbicida acuático, CHO. 

tol Tiene la misma fórmula empírica que el aspiénol, 
CH 0, una droga utilizada para matar gusanos pasisilos. 


Composición centesimal de los compuestos 


43, Calcule el porcentaje en masa de coca uno de los elementos en 
el ácido graso llamado ácido esteárico, C ¿Ha 0,, 

44. Calcule el porventaje co masa de cacla uno de los elementos en 
la quinina, drogu contra la malaria, Cy H¿M0 

ds. Los siguientes minerales som iodo piedras precionar O emi 
preciosia. Calcule el porcentaje en masa del elemento indica- 
doen cada uno, (a) Fr en el circón, 41504: (lb) Be en el berilo 
fesmeróda), BoA LSO de) Fe en el almandino (granatel, 
Fest 00) 5 2 la lasurito apisiónul), May 55 ALO 7. 

46. Calcule el porcentaje en masa de los elernentos indicados cn los 
siguientes Hpos de penicilina. (a) Koen la penicilina G de po- 


Fórmulas químicas a partir de la composición centesimal 


30, Una compuesto fomado por carbono e hidrógeno contiene 
94,71 por ciento de € y 6,20 por ciento de H tn mesa. 5e ha 
encontrado que la masa molecular del compecsto es 124 u, 
¿Cuál es La fórreadla molecular? 


Ejercicios: 101 


(bj itomos de N en una muestra de 106 £ de Mg(NOL; 
(e) átomos de N en una muestra de CHA NOs), que tene el 
mismo minero de domos de C que 56,5 y de C¿H 0, 

32. Enel azufre rómbico, los átomos de $ se unen en moléculas E, 
(ase la Figura 3.4). 51 la densidad del azufre rómbico € 
2.07 gfcm!, calcule para un cristal de 0.568 mn! de volumen: 
la) el número de moles de 5, presentes; (5) e número total de 
ftomos de 3. 

38, El contenido de hemoglobina eu la sangre es aproximada- 
mente 13,4 g 1100 m1 de sangre. La masa molar de La hemo- 
globina es aproximadamente 64.500 pémol. y bay cuatro 
áomos de hkerro (Fey en ona molécula de hemoglobina. ¿Cuán 
tos Stomnos de Fe hay aproxlmadamecate en dos 6 L. de sangre 
de un adulto modio? 


(1) Elnómero de átomos de H es cuatro veces el de átomos de 
0, pero lla masa de Cies cuatro voces La de E. 

4i. Fara el compuesto halotano, Cs-HBrClF,, calcule 
label amero total de dtormos en una unidad fénmala; 
(bel cociente entre el número de domos de Ey de 0; 
(el la relación, en musa, de Br y F: 
(d) el elemento presente con mayor porcentaje en masa: 
fe) la masa de compeesto que contiene 1,00 y de F, 

42. Para el compuesto Ge] 5(CH310H4 La, calcule 
(a) minero botal de oros en ia idad Córmala; 
(b) la relación, en número, de átomos de O a átomos de H, 
(c) la relación, en musa, de Ge y 5; 
(del número de q de 5 en un mel del compuesto: 
ley el címero de domos de Cen 33, 10 del comporsto. 


tasio, CH +KM0,5 (0) Men la penicilina A, CH; 40,5: 
(6) Sen la penscilina 5 de potasio, C¡¿H¡¿CIKN0,%: 00) Cen 
la penicilica G de calcio, Ca A 40,45%. 

47. Sia bocer cdicidos detallados, clasifique los siguientes com- 
puestos enonden creciente de porcentaje enmasa de Cr, y jus- 
tifique su respuesta: CO, CrO., OrO,, CrD. 

48, Sin hocer cóloidos detallados, clasifique los siguientes com- 
puestos en orden creciente de porcentaje en masa de E, y ex- 
plique su razonamicoto CalH PO, (NA ¿HPO,, H¡ PO, 
Mia POL. 


5h. El selenio e un clermento utilizado en la fabricación de célu- 
las fotocléctricas y dispositivos de energía solar, que forma dos 
óaidos, Lino de ellos tiene 28,8 por ciento de O en masa, y el 
tiro, 37,8 por ciento de O, ¿Cuáles son les fórmulas de estos 
foados? Proponga nombres aceptables para ellos, 


102 Capítulo Compuestos químicos 


51, Determine la fórmula emplrica de 
(ad el raticida warfarina, que conticoe 74,01 por ciento de €, 
5,23 por ciento de H, y 2076 por ciento de O, en masa; 
(bel pas mostaza, blilizado como arma química, que contle- 
ce 30,20 por ciento de €, 5,07 porciento de H, 44.58 por cien 
bo de OL y 20,16 por ciento de 5, en maza. 

2. Cilcule la fónmola empriñica de 
(ad berrsofa]pireno, un posible carcinógeno encorzrado en el 
humo de los cigarrillos, que contiene 95.21 por ciento de € y 
4,7% por ciento de H, en masa, 
(bh) hesaclorofeno, utilizado en jabones bactericidas, Que cOn 
tiene 34,37 por cierto de €, 1,49 por ciento de H, 52,2% por 
ciento de Cl y 7,86 por ciento de O, en masa. 

“LL El indigo, eleolorante wal de los pantalones vaqueros, Liene 
una composición centesimal, en masa, de 73,27 por ciento de 
C, 3,84 por cierto de H, 10,63 por clento de A y el resto de oxj- 
geno, Su masa molecular es 262,3 4, ¿Cuál es la fórrmala mo- 
lecular del índigo? 


Análisis de los productos de la combustión 


525. Una muestra de 0,2612 2 de un hidrocarburo produce 0,8641 q 
de 00%, y 02216 g de H¿0 en el análisis de los productos de la 
combustión. Se cocuontra que su masa molecular es 106 4 De- 
termine para este hidrocarburo: (a) su composición centesimal 
en masa, (6) 0 fcrmula compírica, be) su tórmala moleculas. 

60. El pare-cresol (p-eresol) se utiliza como dedanfectante y en la 
fabricación de herbscidbe. Una muestra de 0,3654 9 de este 
compuesto de carbono, hidrógeno, y oxfgeno produce 1,0420 
gle CO y 0,2497 y de H¿0, enel análisis de los productos de 
licombustión. $4 rusa moleculares 108,1 u, Calcuke para el 
porel (9) su composición centesimal en mesa; (5) 50 Tórimaila 
emplrica, ej ss Fócmada anoleci dar. 

6l. La dimetilhidacina 5 un compuesto formado por carbono, hi- 
drógeno y nitrógeno utilizada como combustible de cohetes. 
Cuindo se £JLEITAA por completo, una muestra de 0,505 E prue 
duce 0,741 y de CO, y 0,605 g de HO. El contenido de mitró- 
geno de una estra de 0,48 q se convierte en 0,236 q de Mo, 
¿Cuál es la fórrrola empírica de la dimetilhidracioa? 

62, Eltioteno es un disolvente orgánico Formado por carbono, há- 
dnúgeno y meubre cuya combustión completa produce CO, 


Estados de oxidación 


67. Indique el estado de oxidación del elemento subrayado en 
(a) CH (b) SF; dc) NO; 6d) CHO, (0) EeO. 

6%, Indique el estado de oxidación del 5 en coda ino de Los si 
gulentes jones: (950,5, (hb) 50,5 (e) 5,0,; (dd) HSO,; 
(e)5,/0,7. 


Nomenclatura 


TL Momboe los compuestos (aj SiO: (hh Zas; do) Ry¿0rO. 
(d) 0550, (el CO, (1) FerSO/, (8) MECHOCO); 
(h) (NA¿LHPO.,: (1) Ca(HS0,): Y) CutOH); (k) HNOy, 
(1) CIO; (mu) HBrO,; (1) HyPO,. 


24, El beta-carotero proporciona el color naranja a ls zanahorias 
yes importante para la visión correcta en dos seres humanos. 
Su composición centesimal, en masa, 5 88 49 por ciento de E 
10,51 porciento de HL. La masa molecular del facemroteno es 
536.2. ¿Cuil es su fórnala molecular? 

55, El compocsio AE, tiene dl 63 por ciento de FE en masa. ¡Cuál 
és la masa aiómica de X? 

6. El elemento X forma el cloruro XCL que tiene 175 BG por cben- 
to de Cl en mera. ¡Cuál es el chermento X7 

EL La clorofila contiene 2,72 par ciento, en masa, de Mu. Supo- 
siendo que hay un álorno de Me por molécula de clorofila, 
¿cuál es la masa modocular de la clorofila? 

££. Se sabe que dos compecatos de (1 y Xenon las ságubentes ma- 
ss molecular y porcentajes de cloro, en masa: 137 4, 77,5 
por ciento de Cl; 206 1; ES, 1 por ciento de CL ¿Cuál es el cle- 
mento XP ¿Cuál es la fórmula de cada compuesto? 


HO y 50, Cuando se somete al análisis de los productos de 
la combustión, una muestra de 1,066 q de tiobeno produce 
2,272 q de 00, 0,465 g de H¿0 y 0,827 de 50, ¿Cuél es la 
tórmula emplrica del tbofeno? 

6% Sin hocer cólcalos deradlades, explique cul de los sipubenics 
compeestos produce, en la combustión, la mier masa de OLE, 
cuando se queria por completo 1.00 mol del compuesto: OH, 
CHA, CipHj, E¿HoOH. 

6d Lin hacer cúleados derallidos, explique cuál de los siguientes 
compuestos produce en la combustión, la mayor mesa de ¿0 
cuando se quema por completo 1,00 g del compaesto: CH, 
CA40H, Cope. C¿HyOH. 

65 Urna motatra del hidrocarburo CH, de 1,562 g $0 quema con ex- 
coso de oxigeno. ¿Qué ms de CO, + Hee deben obrener? 

66 Enel Ejemplo 3.2 se describe el compuesto ctlmercaptano. Su- 
poniendo que la combustión completa de este compuesto pro- 
duce CO, HO y $0, ¿Qué masa de cada uno de estos 
productos se obtiene en la combustión completa de 1,50 mL de 
cl mercartano? 


6% El cono foema tres dacidos prlncipales. Escriba las fórmulas 
adecuados para estos compuestos sl los estados de oxidación 
del cromo som +4, +4 y +6 respectivamente. 

TM El nitrógeno forma cinco óxidos. Escriba les fórmulas sde 
cuscas para estos compuestos sl los estados de oxidación del 
som +1,+2, +4, +4, y +5 respectivamente, 


TA. Hombre los compuestos (a) BacOy): 06) HA0y; 0) Cros; 1d) 
KIO; (e) LION; (1 KIO; (2) Fe(OH (bh) Ca HPO.); (1) 
HPO 2 () NaHSOs (k) NaCrOy (1) NH¿C¿H/0, (m) 
MgC¿0,; (n) Na¿C0,. 


73, Asignc los nombres adecuados a los compuestos (1) 057; 
(SiEj de) CIF; (dd) NO, (e) SF; (6) CL. 

74, Asigne los nombres adecuados a los compuestos (a) KK 
(CE (0) SE 6d) BrE,; (e) 304 (05M, 

75, Escríba las fórmulas de los compuestos (a) sulfato de alo- 
minio; (6) deranto de amonio; (e) tetraflueruro de sibicio; 
(dí xido de hierro; (de) dsd foro de carbono: (E nitrato de 
cobalto(I; (2) nitivo de estroncio; (hb) ácido bromhédricos (1) 
¿cido iódico; () tfuoruro dicloruro de fósforo, 

Té. Escriba las fórmulas de los compuestos (al perclorato de 
magnesto; Cb) acetato de plomo(IEk (e) úado de estaño(1W 
(d) ¿cido iodhídrico; (e) ¿cido cloroso; (1) hidrógeno sulfi- 
to de sodio; (4) dihidrógeno fosfato de calcio; (h) fosfato de 


Hidratos 


aparente del $ es 42,5 y la carga tónica 2. 

PA. Sin realizar cálculos detallados, indique cuál de los siguientes 
hidros ene el mayor porcentase de H¿0 en masa Cu5o, : 
5 HD, Cr(S04h + 18 H¿0, MgCh +6 HO, y LiC¿H0, +2 
HO 

Bl Sin realizar cúbculos detallados, determine el hiérmao de 
Na¿S0y que contiene casi exactamente 50 por cicoto de H¿0 
En MA, 

El. Fl 0020, anhidro se puede utilizar para secar liquidos en los 
(ue sea] insoluble. El CoS(0, se comerte en Cu50, - 5H,0, que 
puede filias y separarse del líquido. ¿Cuál es la masa mini- 


Compuestos orgánicos y nomencdatura orgánica 
inbidro resultante MpSO, pesa 3,967 q. ¿Cuál es la fónmala del 
hidrato? 

85, ¿Cuáles de las siguientes estructuras son isómeros? 

DE CH, — EH — 0H; — 0H 


CH, — CH, 


(hp A a 
CH, 


CH, 
tel CH, — CH, —0H—cH,—0H 
di CH,—CH—CH,—0—CH, 
o 
le AO 


CH, 0H 


Ejercicios 103 
aluminio; (1) tetróxido de dinitrógeno; () dicloruro de «l- 
azutre 


7. Escoba ura fórmula para (a) el cloruro de titanio donde el esta- 
do de oxidación del Ti seo +4, (b) 0 sulfato de hierro donde el 
estado de oxidación del Pe sea +3; (eun dado de cloro con El 
enel estado de oxidación 47: (d) un oxcanión de azufre en el 
que el estado de oxidación aparente del $ 65 +7 y la carga ión» 
ca, 2. 

78. Escriba uña fórmula para (a) un dxido de nitrógeno con N en 
el estado de oxidación +3; (bj un oxodcido de nitrógeno con 
en el estado de caidación +3; (0) un Óxido de carbono enel 
que el estado de oxidación aparente del Cos +43 (d) un 
oxcandón que contiene azulte en el que el estado de oxidación 


má de Cu80, necesaria para eliminar E, 5 g de Hy0 que se han 
* mesclodo con gasolina en un depósito? 

82, El sulfato de socbo anhidro, Ma50,, absorbe vapor de agua y 
se cormiente enel decohidrato, Na, $0, + 104,0, ¿Cuánto su- 
mentará la misa de 3,50 g de Mas50, anhidro $4 56 convierte 
completamente cn el decobidrato? 

22 La compesición de un cierto hidrato es la siguiente: 20,3 por 
ciento de Cu: 8,43 por ciento de silicio: 36,4 por ciento de F, 
y 34,5 por ciento de H40, cn masa, ¿Cuál es la fórmula empi- 
meca de este hidirabo? 

44. Lina mocstra de MgS0, + HO que pesa E, 120 ue calienta has- 
ta que plerde totalmente el agua de hidratación. Ebcompoesto 


6. ¡Cuáles de las siguientes estructuras 500 isómeros? 
(a) CH,—CH—CH,—Cl 
l 


CH; — LH; 

(bj e CH, — CH, 
CHal 

la) CH, — CH— CHCICH, 


CH, 


CH, Ol 


87. Escriba laz fórmulas estructurales condensadas para los s8- 
gubentes compuestos orgánicos. 
(al hexano (b) ácido metanoico 
tc) 2-mctil-1-butanol bd) clormetano, 

ER. Escriba las fórmulas estructurales condensadas para los si- 
guientes compuestos Orgúnicos. 
(a) octano (b) ácido heptanoico 
de) pentanol (dd) clorometmno 


104 Cupítulo 4 Cerapuestos quiriicos 


4. Indique el rombre. la fórmula estructural condensada y la 
masa molecular de la rrobócula cupo modelo de bolas y harris 
se must continuación. UÚtilbce el código de colores para los 
elementos de la Seoción 3.1. 


¿hi 





Y Imbigue el rombre, la fórmala estructural condensada y la 
masa múlecular de la modécula cuyo modedo de bolas y barras 
scmuesdra a continación. lálice el código de colores pura los 
elementos de la Sección HL 








Ejercicios avanzados y de recapitulación 


$1. La fórmala empírica de mineral podumera es LiA 150), Sa- 
biendo que el porcentaje de omnos de lio-b co el Hito que se 
encuentro en lo naturadeza es 7,40 por ciendo, ¡coandos dlrs 
de litio-6 hay en una muestra de 514 pde espodisnena? 

Y Un ciento ipo de bronce contiene Cu, Su, Pb Za. Una mues 
tra de 1,1713 g se aca de Torma que el Sn se comerte el 
0.245 y de 500, 0 Pben 01115 de PHS0, y el An en 0,246 
gde ¿PO ¿Cuál el porcentaje en mess de cada uno de 
los cdementos. en le muestra? 

BA Para depositar cractamente 1 mol de Ag a partir de una ciso- 
lación aseuosa de Ap”, se pocesita una cantidad dle elecinendtal 
conocida ebmo un faraday 0%. El depósito edectrolitica re. 
quiere que cada don Ag” gane un alectrón y se conviertieo un 
átomo de Ag. Utilice los corstentes fisicas aproptacio que se 
encuentran en la contraportada posterior y Obtenga im calor pres 
code la consume de Aogadra, Ma 

44 En ltacombustión compleia de un odeano, ¿se preode producio 
mayor enaso de HO que de CO Justifique la respuesta, 

45. Una mescla de hidrocarbaros está formada por 60,41 por cben- 
ton mesa de CH, y 40,0 por crento de EH. Cuando se que- 
iman 10,0 pg de esta mezcla, se oblienea 29.0 y de 00 y 18.8 
¿de 1,0, como únicos productes. ¿Cuál e la fórmula del hi- 
dncatiro desconocido 

66. Se quemas 0,732 q de ns mescla de mealaro, CH, y etana, 
CMA, obemiéndos 2.064 y de DO. ¿Cue es la composición 
porcentual de esta mescla Lalen rasa; Dj en moles? 

97. Ur muésteo de un compuesto MS, que pea 0,113 L pg reac- 
ciora con cloruro de haño produciendo 0.2193 E de Bs50,. 
¿Cuáldebe ser la mesa atómica del metal M4 4Sugerencio; iodo 
150,7 procedente del MS0, aparece como Ba150,.) 

48, Ul metal M forma el suffato MASO,h. Uina muestra de U 73% 
gado este sulfato se bres borra en 1410 ge BO. ¿Cuál es 
la masa adósnica de MF Sugerencia: véase el Ejercicio 97.4 

40. Lna muestra de 0,672 y den óxido metálico cuya fónbada es 
M0, se ransborme en 010685 y del sulfuro, 445. ¿Cuál es la 
masa alómica del metal M7 


100. El MpCl esura impureza frecuente de la sl de meza, Mat, 
responsable del apelmacomento de la sal, Una muestra de 
0,5200 y de sal de meso contiene 61,10 por ciento de Cl, en 
mora, ¿Cual es el porcentaje de MgOl, en la muestra? ¿Per 
qué es lan baja la precisión en este cálculo! 

101. Cuando 2,750 g del úsido de plomo Pb0, se calientan sui 
centernente, e descomponen produciendo 0,0640 y de cut 
geno gas y 2,686 g de un segundo óxido de plomo. ¿Cuáles 
la Fórmula ernpirica de este segundo dido? 

102, Una muestra de 1,013 y de 2050, > 1H ¿O se disolvió en apua 
y el ion sulíalo se procipué como BaS0, . La musa do Ha0,, 
puro y seco, obienidó fue 0,8233 6, ¿Cuál e la lónmala del 
hiibrato de ulao de cnc 

109. En una muestra de 1,552 y del compuesto iónico ML, se cli 
mina el ión bodliro por precipitación. El precipitado vconttere 
1,186 gel, ¿cuál cel cbemento 487 

104. Un cecicido de fórmala H,E¿O tren ira misa Fórmadla dde 
178, tiene 13 bornes en nad fórridda, contiene 34.400 
por ciento eh masa del elemento E y el múmere de bomos de 
Esutposc el 15,38 por cienso, ¿Cuál es el elemento E y cuál 
cs la fómmula de este cocuicido” 

105, El insecticida dicldrina contiene carbono, hidrógeno, ezo 
no y cloro, La combitión completa de una muestra de 1,510 
E produce 2,084 2 de 004 y 0,286 g de H,0L La masa mele- 
colar del compuesto es 391 0 y el mimero de omnos de elo 
mes la mitad de los domos de corbono. ¿Cuál es la fórmula 
molecular de la dichdrina? 

L0é Una miestra completamente $004 de 1,274 y de Ma,S0 te ex- 
pone a la alrmóstera y su rusa menta 0487 y. ¿Cuál cs el 
porcentaje, en mesa, de Na 50, - 10H,Cen La mescla resul: 
tante de Ma 50, anhidro y decabidrao'? 

107. Piro cabcular la mása atómica del Bi, se transforma el com 
puesto BC, en 60, 51 5610 g de Bu CH.) producen 
2,069 e de Bi0,, ¿cuides la musa atómica del Bi? 


Problemas de seminario 


A. Todos los fertitizantes penéricos confieren los elemertos in 


HA, 


disperrables mitrógeno, úslore y polsio, y suclca Meva 
mámeros en li etiqueta como “9-05. Estos números fe- 
presenten los porcentajes de Y, PO y KR. respechiamnen 
te. El N se encaentraca forma de un comparsto mibrogenede 
como (NH150,. RELANO,, 0 CORA ureal, El E pene- 
ralmente se encuenta como Posfaso y el E como ROL Las 6x- 
presiotes “porcentaye de P,0%" y “porrentaje de KOF se 
utileeron en el siglo AX, antes de conocer completamente 
Iiitaturalesa de los conipuestos pidio, Para convertir el 
porcentaje de PQ, en porcentaje de Py el porcentaje de A¿0 
en porrentaje de K, debes atibiar los actores 2 000) Pinal 
0, y 2 mol Emol 40, junto con las mazas molares 

al ¿Cuide la composición ceca de, Poy Ken el fer- 
ilircante “5-05 

(bh? ¿Cuál es el porrentaye de PAX en los ajgubenites Comm 
puestos: (01) Ca H.POL: 1D (NH) ¿HPOL. que son Fertrla 
santos de 1030 habita]? 

Cuando se cabina un hidro de solfao de cobre 1 pudre una 
sere de cormbics que se muestran en da hutogrilia: (0) es el sul 
fito de cobre(H origmal, completarrente hidratado; (hi) es el 
producio que se obbencal calentarel hidro original a 1907T; 
leches el producto que se obbere cuendo se calienta hasta 
MF dd es el producio obienido a DODOPE. 

Una muestra de Cu$0, + ¿HO de 2,574 g se calienta a 





las Ub) Lei 1d) 


1MMUAE, se enfria y se pesa El producto sólido resaltinte se 
calienta a J00%, se enfrió y se pesa. Fiadmente este sólido 
se calienta a 100%, se enfría y se pesa por última vez. 


Auca orinal ¿a 
Dies pusés de calentera 130% LAA y 
Dies punt ve meulentar a 00 e y 
Despiés de recalentar a 1000 9% 012 g 


¡al Suponiendo que toda el apua de hidrasción se elimina y 
400%, ¿cuál es la lórmrada del hidrato original? 

(bi ¿Coles la fórriala del hidrato obtenido cuando el hadrabo 
oñiginal se eafienta sólo hasta 140074 

(ej El residuo negro que se obtbere a 1000 es un dado de 
cobre, ¿Cuál es su composición centesimal y órmula empi- 
rica? 


110 Algunas sustariciós poco solubles en agua se dispersan cen la 


superficie del agua formando una película denominada me 
nocape porque tiene el espesor de una molécula. Uno aplica: 
ción de este fenómeno es el recubrimiento de los estanques 


Prblents de seminario TOS 


pura recio la pérdida de MUA por aria. EJ picaro ds. 
único forria ua rnarnocapa cocl agrada; 415 mobeca las sa dir- 
denon en la superfició en contacto unas CON OS, Como 
lháipices bien empaquetados de pre en un vaso El modelo que 
scndica econtirmación represen medécula dde Acidoes- 
tico mida en la Moñacapil, 

(a) ¿Cuántos metros custrados de superficie de aya queda 
nan cubiertos: por una monocapa formada por 10,0 e de Ser 
do esteárico? 

(uperrata ¡cul e la formada del ácido estcánico”)] 

(6) Sel cedo esteárico bene una densidad 0.85 prerr”, esti 
me la bngitud, en nanómetros, de una molécula de ¿edo es- 
IcÁnco, 

(Sugerració. ¡endless el espesor de la monteapi descrita en 
la parte Lal?) 

tc) $e prepara una decolución: pu dida de cion lébco cn 
pentuno biquido de Lo siguiente menera: 1, ¿0 ácido ndéco 
+ 8.00 mL pentino—— disolución 41 100 0d. desolición 
(10 +400 mL. pentano + hisolución 124 1,0) 00d. disoón- 
ción (2) + 8,00 ml pentano ——+ disolución (3% 1,00 mL di- 
solución 13) + 8,00 mL. perdono + isodución (41, Una 
muestra ce 0.10 m0. de disolución (4150 dispersa en una 1n0- 
pocapuen agua. El gres cubierta por la monocapa es 85 cm 7, 
Suponge que las moléculas de ácido olélco se ordenan de La 
misma forma que la descrita pará el acido esteárico y que el 
rca de la sección clear de la moléaila £s 4/6 = 10 Min, 
Lu densidad del decido oidico ts 0,89% pómal, Utilice estos 
lobos pero ebienere! valor apronimado del número de Ayora. 
dro 
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Acido eseárico Acido cótico 
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Kal Ejercicios multimedia 


111. Observe los modelos en tres dimensiones para el ácido acé- 
tico y el doruro de sodio en el eCapétdo 3.1. Dtilicmdo el 
menú (pinchando a la derecha para Windows y manteniendo 
pinchado para Macintosh) cambie la representación de 108 
modelos a representaciones de búlas y barras y de espacio ile- 
no (a) Describa las diferenciós generales ete Un compues- 
to molecalar y un compuesto iónico en términos del mimero 
de tomos en el compuesto, 0) ¿Cuál es la diferencia en la 
forma en que están representados estos dos tipos de com- 
puestos en las animaciones? 

112. Enla actividad sobre Masa Molar (oCapítulo 3.2) sugiera la 
etapa de cíliculo adicional necesaria pará determinar el mó: 
mero de modes de ácmmos de 05 Ígeno que se encuentran en 
325 y de V¿0,. Esto número, ¿€s mayor o menor «que el nú- 
mero de moles de VO, 

113. ía) Utilizando la actividad sobre Asignación de estados de 
oxidación (oCapítulo 3.4) para hacer una estimación de dos 


LEA 


diferentes estados de oxidación del manganeso en los dife- 
rentes óxidos de este metal de transición: Mny0, MoLk, 
Mn0f, MO. Ajuste el número de domos de metal y omí- 
geno y sus cargas relacivas para obtener la conga neta desea 
de. (5) Si los últimos dos especies se combinaras con sodio, 
¡¿£uéles serian Las composiciones de los compuestos? 
Debido a la necesidad de describir exactamente una estrue- 
tura, gunos nombres de moléculas se hacen difíciles de pro: 
munciar. Considere, por ejemplo, el alcohol de ocho carbones 
l-octen-Aol, que se conoce porque atraca los mosquitos, 
(a) Utilice la sctividad sobre Grupos funcionales (Capita 
lo 2,7) para deducir la estructura de esta molécula observan- 
de primero la estructura del alqueno y después la estructura 
del alcohol. (bj ¿Cuál sería el nombre de la estroctura si ln ca 
deña de cerbono contuviera dos dobles enlaces [en posición 
y 4) y un grupo carboxílico en posición 87 (c) Dibaje las es- 
recturas de pmbrs. moléculas. 


Contenido 


4.1 


47 


Las reacciones químicas y la 
ecuación química 

La ecuación química y la 
estoyuiormneiria 

Las raicciones quírices en 
disolución 

Determinación del reactiva 
hnitarne 


Otros aspectos prócticos de la 
estequiomebta de la reacción 


ETE INE Li ERA 


imeluztricil 


as reacciones 
químicas 





Estávwiolenta reacción entre al óxido de herra My elo metal aluminio cn polva, 
llamada reacción de lu termita. produce hierro liguido y cada de adurrinón. La 

A a z 
resección dde la ermita se utilisn para ;Mdar de a objecbos pranades de hierro 


q siberños que el hierro se oxida y que el gas natural que utilizamos 
para cocinar o calentarnos se quema, Estos procesos son reacciones quimicas 
Las rescciones quínucas constituyen el interés prioritario, po slo ce este cu 
pitulo, sino de toda la quirnica 

En este capitulo aprenderemos primero a representar las reucciones qui- 
micas medisnte ecuaciones químicas y después 00 lizaremos estas COMaciones 
para establecer relaciones numéricas cuantitalas entre ds reacios y kn pri 
ductos de la reacción, axpecto que se conoce como estequiometría ce la 
racción. Comombuchas de las reacciones quimicas lienen liura en disolución 





introducinenos también un método par describir La LON pan ichón de vna cló- 
solución quese denomina molaridad de la disolución. A lo Lugo del capítu 
lo disculiremos aspectos nuevos de la resolución de problemas y más 


aplicaciones cel eL moeplo che re 16al + 
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Capabulo 4 





di HIGURA 4,1 

Precipitación del orornato de 
plata. 

Cuando se mesclan disobuciones 
sctivezs de nitrato de pluta y de 
cromaiode polis € Observa la 
despernición del color amarillo, 
cariclerisbos del hm cramalo, y 
li aparición del ido cromato 
de plato, de colos marrón Taj 10. 
amb son evidencias de Lipo 
Haiboo de una peención. 


Algunos productos Reacciona, 
¿de forma parcial o completa, 
voluséndose a formar los peacil- 
vos oriemales. Eslis PEBCCanes 
se Biuaman reuccionts reversibles 
y se representan mediante ña 
doble Mecha (==). En este ea 
patulo supondremiós que tadas 
las reteciones en sentido opules: 
loson despreciables y que las 
rewcciones Iirinscurren do en 
sentido crecio 
, Pelmiila sobre Lag 

A; FEScacrnes 00 CUA GEO 

¿ 


e FIGURA 4.2 Evidencias de una reacción quimbca 
(2) Desprendimiento de un pis: cunecho ma moneda de 
cobre rencciona con pcsdo púbico, se desporiade el gus 
MOL de color marrón rayo. (6) Desprendimiento de ca 
hor: cuando se indem la m0 a de hierro (lana de acero) 
enaimóstera de oxigeno, el desprendimiento de calor y 
la luz son evidencias de tipo isiooode Lina rección. 


E EUA hal bl de 0) ¿ Da 


4.1 Las reacciones químicas y la ecuación química 


Lina reacción química es Un proceso en el que un conjumo de sustancias laradas 
reactivos se IrnsPorman en un nuevo conjunto de sustancias llamadas productos. En otr 
pelabras, ima resoción quimica es el proceso mediente el cual ene lugar una iris bor- 
mación quimica, En muchos casos, sin embargo, no sucede nada cuando se mezclan las 
sustancias, estás manttenca 24 composición original y sus propiedades. Se necesita una 
evidencia experimental antes de afirmar que ha tenido lugar una reacción. Esta evidencia 
puede ser un cambio en les propiedades fisicis como: 

e in cambio de color (Figura 4,11; 

+ la formación de un sólido (precipitado) enel seño de una disolución lranmsparente 

(Figura 4.1), 
e el desprendimiento de un gas (Figura lar 
* el desprendimiento o absorción de calor (Figura 4-2b) 


Á veces no aparece ninguno de estos signos de una reacción quínmea, Entonces se ne- 
cexitan evidencias de hipo quiémico para decidir que ha tenido lugar la neñoción. Esto re- 
quiere un análisis químico detallado de La rmexcli cn reacción para ver si han aparecido 
AUSA ANC MICA. 

De lá misma manera que tlilizamos simbolos para los ebementos y fórmulas para los 
compuestos, lenemos una natación simbálica o abreviada para representar una reacción 
quirnica, li ecuación química. En una ecuación química, lo fórmules de los reactivos se 
escriben enel lado icqueteado de la ecuación y las fórmulas de los productos se escriben 
enel lado derecán, Los dos lados de la ecuación se concclen mediante una Mecha (1) 
o un signo igual (=) Se dice que los reactivos der lugar a los productos. Considérese La 
reacción entes los pases incoloros meonéncado de nitrógeno y oxígeno para Formar el gas 
dde color marrón rojo, divido de nttrógeno, reacción que interviene en el proceso de fa- 
hricactón del ácido nírico 

mntxido de nitmúgeno + zero —— diéaido de nitrógeno 
L Sustiuva los nombres por firmas químicas Y oblendrá la siguiente expresión. 
10 4 04 ==E NO, 
En esta expresión hay fres átomos O en el lado izquierdo (eno en la molécula NO 
y dos en la molécula 0,1. En el lado derecho hay solamente dos átomos O (en la mo- 


lécula NO). Como los átomos ql se crean al se destruyen en Una reucción: Cuirni- 
ca, esta expresión debe ser ajustada, 





(a db] 


4 Las reacciones químicas y la ecuación quimica 109 


L Ajuste el número de ¿tomos para obtener uña ecialción quiiñica.* 


En esta etapa, colocamos el coeficiente 2 delante de las fórmulas: NO y NO. Esto 
significa que se consumen des moléculas de NO y se producen des moléculas de 
NO, por cada molécula de O, que se consume. En la ecuación ajustada hay dos óto- 
mos de N y cuatro fbomos de O, en cada lado, En una ecuación ajustada el número 
total de dlomos de cada elemento es el mismo en ambos lados. Esto puede com- 
probarse tanto en la ecuación simbólica como en la representación molecular de la 
reacción. 


2 NO +0, —>2 80, 





Y 





Los coeficientes necesarios para ajustar una ecuación química se denominan 
cocficientes estequiométricos. Estos cocficientes son esenciales a la hora de cul 
cular las cantidades de reactivos utilizados o de productos formados en una repe- 
ción química. 

Al ajustar una ecuación química, no olvide que ésta debe agustarse solermente 10- 
dificanco los coeficientes de las fórmulas según sea neceseñio. Concretamente: 


Minca se deber introducir dtonros o moléculas que ño Tanerca gor em la peccción, 


(incorrecto) MO 4-0, NO +0 


Aunque esta ecuación está ajustada, es incorrecta. No se produce oxigeno aló: 
mico (0) en esta reacción; el único producto es MO. 





Nunca se cambian das firmas pare ajustor la ecasción. 


(incorrecto) MO O, ——+ NO, 


Je 4 de + ¿P 


* Una ocación, yusco romero quimica, debe tenor iguales sms lados isquiendo y derecho. No 
4e debería Darar ecubción 4 ma exprestón basta que po haga sido ajustada. El iérmano eciación quí 
mes sianfica aacmnáticamemte que se ha ajustado, Aaunue no es pecesaría, se suele olilirar el Lérin- 
no cpiestdo par referioss a na ecuación qquirlica. 


110  Capitulo4  Rescciones guémeas 


* En los Capitulos. 7 y 20 
aparecen nds pocos ejemplos 
gue requieren coclicientes 
Irsocrcaarioa 


Actividad sobra el ajuste 
| de ruaciones 


De nuevo, la ecuación está ajustada pero es incorrecta. La fórmala del dióxido de ni- 
trógero, el único producto de la reacción sódo puede ser NO. No se debe cambiar a MO, 
para ajustar una ecuación, 

El método de ajustar ecuaciones que se acaba de deseribirse denomina dle pur Ten 
teo. El ajuste por tanteo sgnifica ajustar los coeficientes estequiométricos probando va- 
lores hasta que se consigue el ajuste, Aunque en general Jos elementos se pueden ajustar 
en cualquier orden, el ajuste de ccuaciones no debe ser un asunto de puntería e de suer- 
te. Veamos, por ejemplo, des estrategias útiles para ajusiar ecuaciones. 


* 5 un elemento aparece solamente en un compuesto en cada lado de lu reacción. inte- 
nte ajustar este elemento en primer lugar 


* Cuando uno de los reactivos o productos aparece como elemento libre, ajústelo en 
alii Duacr 


* En algunas reacciones hay grupos de átomos (por ejemplo bones poltórnicas) ee 
no se modifican. En estos casos, ajuste los grupos como 4 se tratase de wa nidad, 


* e pueden utilizar coeficientes Irecctonarioós a números enteros. Á Vecis una Ecua- 
ción se ajusta más fácilmente si %e ublrcun uno o más coeficientes Imccionanos Y, 
a continuación, si se desea, se pueden efiminar las fracciones multiplicando secs los 
cueficientes por el denominador común. 


En estemomento, debería ser capaz de escribor las fórmulas de los reactivos y productos 
de una rencción y ajustarla. Una tercera ferea que se abordará en capítulos posteriores es 
la de predeciolos productos que deberían formarse cuando ponemos juntos dererminidos 
reactivos en condiciones adecuadas. Incluso ahora, basándonos en lo que hemos apren- 
didoen el capitulo anterior, podemos predecir los productos de una reacción de coria 
non. La combustión de los lidrocarburos y de los compuestos formados por carbones, 
hidrógeno y oxigeno en presencia de abundante gas oxigeño da como cas productos 
dióxido de carbono gaseoso y agua liquida. $1 el compuedo contiene además azulre, Lan 
hién se produce dodo de sufre. Los Ejemplos 4.1 y 4.2 ihustran estas adieas y nal €s- 
inuiegia para ajustar ecuaciones 


EJEMPLO 4.1 





Aire de una ectnción, El umcafaco y el cxfgero poeden reaccionar de varas maneras, ma de 
els es la que se de e continuución. Ajuste la ecuación de está ne4ocióna, 


NH, +0, —+* Mi, + H,0 
Solución 
Ala izquierda hay atte de A en el MA, y la derecho hay des tomos de Men el A). Se 
necesita un coeficiente 2 delante clel KH,. 


¿NH +0 —> M4 HO 


¡Abora hay sei tomos Ela da aquierda ten 2 5H, oy sólo des e derecha ler HC. Se nece 
sta el coeficiente 4 delante de HO 


28H, +0,—+ 8H 3100 


En este0momento, hay des átomos de O a la quenta (en Do) y recono de Ca la derecha 
(en 3 1404 $e pueden tener res tomos de O a le isquéerda poniendo el cocficiente 412 delame 
cel 0) 

2 NH, + 3120, ——+ MH + 5 H30 


Pira esciber ma ecuación com todos. los cocfcientes enteros, mluplicanos. los cocficientes 
por2 A contemación se muestra liecusción apustada, en 20 representaciones simbólica y mo- 
lecular. 





Trietilenglicol 


RECUERDE l- 

cue la sustitución de los nombres 
dle los reacios y productos por 
lis fómmolas corbatas fonna 
parte de la escraiura de les ocu 
ciones, Los reglas de nomencla 
tora del Capítulo 3 pueden ser 
muay útiles pic 


Al Las rencciones químicas y la ccarción quimica VU 


4 NH, + 10 “2 Ss HAT (ajustada) 





Comprobación: Tanto en su representación simbólica como en sa representación molecular we. 
mos que laccuación está ajustada con cuerts átomos de A, doce átomos de H y sex Scenos, dle 
O en cada lado. 


Ejemplo Práctico A: Ajuste los siguientes ecuaciones 
(a) H,PO, + 090 +02 PO), + HO 
(bh CHA, + 0) 00, + HA 

Ejemplo Práctico E: Ajuste las sigubentes ecauciones 
(aj NH +0, —>N0y + H,0 
(bj) NO, + NH, —>NM, + H/0 








Excritisa y ajuste demo ecuación Ín corabrustián de un compuesto formado pr corona, ha- 
drégeno y oxigeno. El trietlenglicol liquido, CH, se utillsa como disolvente y reactivo pura 
obener los plásticos de polivinilo y el poliuretano. Escriba una ecuación ajustada para 20 Come 
bastión completa 

Solución 

Los compuestos formados por carbono, hidrógeno y oxigeno, al pul que les hulrocarbaros, dan 
dióxido de carbono y agua cuendo arden en presencia del pas oxigeno. 


Eiprerinade prertiele: CHA¿0 + 0, —=> 00, + H,0 
Art ee E A EA 
Ajuste de H: CH 0 4 0 60000) 47H 


En este momento. el lado derecho de la expresión ene 19 átomos de 04012 en seis moléculas 
de 00, y 7 ensicte moléculas de H¿0). Para tener 19 átomos de Ou la fequienda, partimos de 
4 en una molécula de C¿H,¿0, y necesitamos 15 más. Esto requier un cocficiente fearciona: 
rio 152 para el 0. 


15 
Ajresar de 6 CHO + 7 0 AO 47H (ajustadal 
Para eliminar los coeficientes fraccionarios se multiplican todos los coeficientes por 2, que es 
el denominador del cochciente freccionario 1512. 
POH + 150, 12 00 + 14H 4% ajustada) 


Comprobación: 
Touiberia Nx =120, (232x144 =24H; (xdd 115231 = 380 
Derecha; 12 N=120; 114 + 2) = 26H; (123) + (143 1] = 350 
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Ácido tiosalicilico 


le El agua se encuentra en forma 
de H¿O(g) a la temperútura de la 
combustión que es alta, pero 
cuando Jos productos de la reac- 
ción vuelven a estar a la btempe- 
ratura inicio! el agua condensa 


a H04). 


* En unaorcacción de aeicompo- 
sición na sustancia Se Íragrnen 
hen sustancias más simples, 
por ejemplo, en sus elementos, 


* En una reacción de sóttens se 
forma un Ruevo compuesto me- 
diante lá rescción de dos 0 més 
sustancias máe simples, denomi- 
rodas reactivos 0 materias pri- 
En 


Ejemplo Práctico A: Escriba uns ecuación ajustada para representar la reacción del sul- 
furo de mercunodM) y el óxido de calcio para producir sulfuro de calcio, sulfato de calcio y 
mercurio metábico 


Ejemplo Práctico B: Escriba una ecuación ajustada pera la combustión del ácido tiosali- 
cfico, 0,A,058, utilizado en la producción de tinbes de Índigo. 





Estados de la materia 


El amontaco (Ejemplo 4,1) es un pas, pero el tienlenglico! (Ejemplo 4.2) es un liquido. 
A veces necesitamos mdicar este lipo de información en Una ecuación quimica, El esta- 
do de la materia o la forma física de los reactivos y los productos se pueden indicar en- 
tre paréntesis, Cuatro símbolos habituales para este fin son? 


CE) gus 0 Meouido ds solido 
Asi, podernos escribir para la combustión del trietlenglicol 
TE HO + 15 04) 12. 0048) + 14 H,0(1) 


faq disobeción 6cuosa 


Condiciones de reacción 

La ecuación de una reacción química por si sola po proporciona suñciente formación 
para saber cómo levar a cebo la reacción en un laboratorio 6 en una planta quinmca. Un 
aspecto importante de la iivestigación química moderna es el establecirmento de las con- 
diciones de una reacción. Frecuentemente se indican lez condiciones de la reacción en- 
cima o debajo de la Mecha de la ecuación. For ejemplo, la letra griega delta, Á, significa 
que se necesita una temperatura ata. Es decir, que se debe calentes la mezcla de reacción, 
como en la descomposición del ósido de plata. 


A 
ZA) + 4 Agls) + Ode) 


Acontinuación se muestra una indicación más caxplícita de les condiciones de la reac- 
ción para el proceso de síntesis de metanol a port de CO y Ha de la compañía BASE (Ba- 
dische Anilin- 4 Soda-Fabrik). Esta reacción transcurre a 350 %C, bajo una prestón total 
que es 340 veces la presión atmosférica normal y sobre la siperficie de una mezcla de Zn0 
y Or 0, que actúa como catalizador (como veremos más adelante, un catelizador es una 
sustancia que interviene en una resección de manera que ésta transcurre más deprisa 10 
que el catalizador se consuma durante la rescción), 


: a 
CO) +2 Ha 0 + CH OH) 
2O.CHO, 


Es importante poder calcular la cantidad de un determinado producto que se produci- 
rá al consumir determinadas cantidades de los reactivos. En la próxima sección Voremos 
cómo pueden utilizarse las ecuaciones químicas para estáblocer los factores de conversión 
que podernos utilizar eo este tipo de cálculos y en otros smilares. 


4,2 La ecuación química y la estequiometría 


La pulabes griega siuchrion significa elemento. El Mérmino estequiometría significa Ineral- 
mente medir los elementos Su significado práctico, sin embargo, incluye todas las relaciones 
cunntitaiivas en les que intervienen las masas moleculares y atómicas, las fórmulas químicas 
y la ecuación química. En el Capítulo 3, se examinó el significado cuantitativo de las fórmmo- 
las químicas y ahora estudiaremos los aspectos cuantitativos de las ecuaciones químicas. 


= Pots de las imávetons. Auoque en Jengua española es habitual la utilización del símbolo (ec) para disolución acu 
ss e otto segiór la recomendación de la Ueión imcrnacionil de Quimica Pura y fspiicada (MUPAL:) y intilizar el 
aimirálo (0) derivado de la palabra egeo en latín. 


RECUERDE » 

que cundo se utiliza el simbolo 
igual po significa Hteralmente 
que 2 mol HO y 2 mol A, sean 
lo mismo: significa que en esta 
reacción 2 mol Hy0 son equive- 
fentes a 2 mol H;. A voces se 
hace.esta distinción wilizando el 
simbolo de equivalencia +, 25 
decir, 2 mol H¿0 == 2 mol Ha. 
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Los coeficientes de la ecuación química 
Da 2 Halg) + Os(g) —— 2 H,011) (4.1) 
significan que 
2x moléculas H¿ + x moléculas O, —— 24 moléculas H¿O 

Suponga que 1 =6,02214 107 (el número de Avogadro). Entonces x moléculas re- 

presentan sn mol, Asi, la ecuación química también significa que 
2 mol H¿ + 1 mol O, —=> 2 mol H¿O 
Los coeficientes de la ecuación química nos permiten hacer afirmaciones tales coro 


+ Se producen dos moles de HO por cada des moles de H, que se consumen. 
* Se prodecen dos moles de H¿0 por ceda uno de los moles de 0) que se consumen, 
e Se consumen des moles de Hs por cada uno de los moles de O, que se consumen. 


Además, podemos convertir estas afirmaciones en unos factores de conversión, deno- 
minados factores estequiométricos. Un factor estequiométrico relaciona las cantidades 
de dos sustancias cualquiera que intervienen en una reacción química en una base molar, 
por tanto un factor esteguiométrico es una relación de moles. En los ejemplos que siguen 
los factores estequiométricos se muestran en azul. 


Relación entre el número de moles de un producto y de un resctivo. ¡Cuantos moles de H¿0bse 
producen en la resoción (4,1) cuando se queman 2,72 moles de H¿ en un exceso de 0,7 
Solución 
La afirmación “mn exceso de oxígeno” significa que hay 0, suficiente para permitir la trans- 
formación completa de 2,72 moles de H; a H¿0. El factor de conversión que necesitamos ol- 
tener a partir de la ecuación (4,1) está basado en que se producen 2 moles de H¿0 por cada 2 
moles de H,. Pers en esto como mol HO =2 mol H,. 
2100 HyO 
2 mol H, 
Ejemplo Práctico A: ¿Cuántos moles de 0), se producen cuando se descomponen 1,76 
moles de clorato de potasio: 2 KCIOy(5) —> 2 KCls) + 3 04(8)7 


Ejemplo Práctico B: ¡Cuántos moles de Ag se producen cuando se descompone 1,00 kg 
de óxido de plata (1): 2 Ag,0(s) —+4 Ag(s) + O4g)? 


7 mol H¿0= 2,72 mol H, X - = 2,12 mol H¿0 


La mayor parte de los cálculos estequiométricos de las reacciones 50n más comple- 
jos que los del Ejemplo 4,3, o por lo menos lo parecen. Sin embargo, hay una clave en 
estos cálculos que es un factor estequiométrico, uná relación de motes como factor cen- 
tral de conversión. Puesto que un factor estequiométrico se escribe siempre como una 
relación mol a mol, la parte del esquema que precede a este factor debe incluir conver- 
siones de otras magnitudes a moles de ima sustancia. La parte del esquema que sigue al 
factor estequiométrico incluye conversiones de moles de una sustancia a la magnitud f- 
nal deseada. En esta secuencia las unidades se van cancelando de manera que la única uni- 
dad que permanece es la unidad necesaria para la solución final. 

La estrategia general pará los cálculos de estequiormetría de lós reacciones se muestra 
en el diagama de fujo de la Figura 4.3 y se aplica en los Ejemplos 4.4 y 4.5. El objetivo 
de estos ejemplos es calcular la masa que interviene en una reacción, conocida la masa 
de otra sustancia. Este es un tipo de cálculo práctico porque habitualmente se miden las 
cantidades de las sustancias por medio de sus masas, 

En el esquema mostrado en la Figura 4,3, la masa de un compuesto dado se pasa a mo- 
les y a continuación se utiliza la ecuación ajustada para obtener la relación de moles ade- 
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Ciramos de H, 
DATOS. 


| 


tilice el inverso de lá rasa molar 


como factor de conversión: 
mal H/2,016 g Ha 


| 


botes de Hz 


Diibice los coeficiontes en la 
ecuación quimica ajustado 
para helbar ta razón molar 

21001 H02 mal As 


| 


Moles de H¿0 
< (2/2 % mol H, 


Uiñltes la raso meolor como 
factor de conversión: 
18,02 2 H¿0/1 mol Ha 


Gramos de H0 
RESULTADO 
di FIGURA 4.3 
Estrategia para un cálcubo 
estequiométrico 
2Halg) + O dq) —— 2H,001) 





cuada (factor estequiométrico) y, finalmente, se calculan los moles (o gramos) de productos 


u otros reactivos, Los tres factores de conversión necesarios en el Ejemplo 4,4 deben se- 
guir la secuencia. 
e Ay mol Hi od 0 q HO 


Los tres factores de conversión necesarios en el Ejemplo 4.5 deben seguir la secuencia, 


EH) ——+ mol H + vol Cl, q 0, 


Relación entre hos masas de snrecchivo yin prodhecto¡ Qué masade H¿0 se produce en la rese- 
ción de 4,16 £ de Hz en un cxceso de 017 


Solución 

La catrategía general para resolver los problemas de cetequiomctrío de la reacción que se ara 
bu de describir y se ihustra en la Figura 44 sugiere estes tres clajpas. 

L. Convierta lá cóntidad de H, de gramos a moles. [Utilice la mass molar del H;.] 


2. A partir del número de moles de H,, calcule el número de moles de H,0 que se forman. [Uti- 
lice el factor estequiomnétrico de la Ecuación (4. 1).] 


A. Convierta la cantidad de H¿0 de moles a grarnos, (Útitice la masa molar del H,0.) 
Aunque pensemos en todas estas etapas, podernos escribir fácilmente un plen único y directo. 


En este plan, las etapes individuales se indican medisnte los números pequeños que aparecen 
encima de las flechas. 


(ehh + mol H, > mol Hd + EH 


15,042 y HO 
l mol HO 


l mol Ha 


Faimal HO 
e E o 
2016 h Hs 


7gH,0 = 4,162 H, x 2 ol Ha 
=37,2 4 H0 


Comprobación Como la misa rola de H0 es raucho mayor que la de H, y como se produ- 
cc uan molde H¿0 por cado mol de Ha consumido, la masa de H00(37,24) debe ser mucho má- 
yor que la misa inicial de H,0 (4,16 g) y así lo es. 


Ejemplo Práctico A: ¿Cuántos gramos de nitraro de magnesto 36 producen en la reac- 
ción de 3,82 g de Mg con un exceso de Na? A Mg 4 A+ Mig, 


Ejemplo Práctico E: ¿Cuántos gramos de H(g) se necesitan para obtener 1,00 kg de me- 
tanol, CH, 0H. según la resección: 00 + 2H, 0H,0H7 





Reloción entre laz meros de dos rescnros ¿Qué masa de 0 se consume en la combustión corr 
pleta de 6,86 y de H, seguía la reséción (4,117 


Solución 


Al igual que en el Ejemplo 4,4, se necesitan como factores de conversión lás masas molares y 
el factor estequiemélico apropiado de la ecuación ajustada (4, 1), Estos factores se utilizan en 
el siguiente planoen bres etapes. 


(2H ——= rol Ha + mal OL + 1 0 
. E . di l mal H, 5 | mol Os, e 320070 
206852 06H, 20H, 1 mol O, 


- +40, 
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Pelicula sobre la Comprobación: Aunque sólo se consume un mol de O por cada des móles de H,. como la masa 
tedvcción del Co molar de 0, es mucho mayor que la de H, la masa consumida de 0%, (54.4 y) debe ser mucho 


mayor gue la de H> (6.56 21 así lo es 


Ejemplo Práctico A: ¿Cuínos gramos de H, se consumen por grasa de 01, en la rupe- 
cam 41 


Ejemplo Práctico B; ¿Cuántos gramos de O, se consumen por gramo de octano, CH 
en la combustión del octano? 


tAiprrencia: joa es la ecuación quimica ajustada?) 





Lo que proporciona gran variedad a los cálculos esteguiométricos es que pueden necesi- 
hurse otrs muchas conversiones antes y después de la etapa central mol A —+ mol E del es- 
querna estequiométrico mostrado en la Figura 4,3. Estas otras conversiones pueden utilizar 
Factores como volumen, densidad y composición porcentual. Sin embargo, para completar 
el cálculo, debemos utilizo el factor estequiométrico apropiado de la ecuación guínmca. 

La reucción mostrada en la Figura 4.4, reacción que constituye un método sencillo para 
preparar pequeños volúmenes de gas hidrógeno en el laboratorio, permite mostrar el 
abanico de posibilidades en este tipo de cálculos, 


Z Als) 4 6 HOC 0) —> 2 A101(aq) + 3 Hg) 14.2) 
Los Esemplos 4,6 y 4,7 están basados en esta reacción. 


HCitagh 
_ ¿HAL 

ia 
FIGURA 4,4 
La reacción 2 A1(5) + 6 HO) —2 Ao, (3) + 3 H 49) X ' 
Seintroduce HO ay hen el matraz de la téguienda La reacción tiene E 0 ' 
lagar dentro del matraz. El pr Ha) liberado ze Heva a un apuro de A” Alis y Alia 
recogida de pases donde desplaza 4 agua El hidrógeno es muy poco Ns pa 
SOS en uu pi 






EJEMPLO 4.6 





Factores de conversión adicionales en un cálculo exteguicamétrico: el volumen, de eensidad y 
lo composición porcentual. Una aleación que se emplea en estrecturas de aviones está forma 

da por 93,7 por ciembde A) y 6,4 por ciento de Cu. La alesción tiene una densidad de 2,85 gero 

Lira piero do 0164 cm de esta aleación reacciona con un exceso de HON aq). $ suponemos que 
taderel Al poro mada del Cu reseciona con el HCkoq), ¿qué masa de H, se obtiene? 


Solución 


Un enfoque de este cálcolo es seguir la estralegia esquematizado en la Figura 4.5. Aunque es- 
tos esquema son dtiles. podemos penerumente hacer un esquema más simple + utilizamos fe 
chas part representar las conversiones, Cada Pecha namerada se refiere a un factor de conversión 
que cambia la unidad de la iequienda s la unidad de la derecha. Fs decir, 


em! aleación ——=> g aleación —— gal —5 mol Al + mol H, + gH, 


em de aleación 


| 


$ Encsor de converkión: 


2.85 y alcacióniem? aleación 


$ Factor de comveradar 
034,72 AMM 00 y aleación 


l 


Gramos de Al 


2 Factor de conversión: 
lima Alf236,5B y Al 


Mioles de Al 
$ Factor de cormersión: 
3 mol Ha mal Al 


Moles de Hy 


| 


2 Factor de corméersióiz 


2,016 g HU mol Ha 


Gramos de H; 


de FIGURA 4,5 
Estralegúa para el cálculo 
del Ejemplo 46 

2 Alís) + 6 HOltoq) + 

2 AlC1,leq) +3 Hilo) 
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Podemos hacer este cálculo en cinco etapas distintas, obteniéndose la respuesta final en la élá- 
pa5. De manerá alternativa, podemos hacer el eáleulo en una sóla etapa, en la que se escriben 
en forma secuencia! cinco conversiones. Este enfoque, que utilizaremos 4 continuación, evita 
la necesidad de eserble los resultados intermedios y disminuye los errores de rodondeo. 
¡eno! aleación —L, paleación — pl + mol Al 
285alkcación 03,75 Al > limo1AJ 
A rata 
| em! aleación 100,0 q aleación 2698 Al 
+ mol H, + g Hy) 
6 mol HH 2016 HH, 
mol 41 lio Mz 


?g HH = 0,691 em? aleación * 


= (0,207 y H, 
Ejemplo Práctico A: ¿Qué volumen de la aleación aluminso-cobre descrita en el Ejemplo 
4.6 debemos disolver en un exceso de HC IKaq) para obtener 1,00 g de H,? 
(Sugerencia: se puede considerar este caso como el “inverso” del Ejemplo 4.6.3 


Ejemplo Práctico B: Otra muestra de la aleación aluminio-cobre descrita en el Ejemplo 
4.6 proporcionó 1,31 y de H, ¿Cuántos gramos de cobre habia. en la muestra? 





EJEMPLO 4.7 


Factores de cormersión adicionales en un cálido estequiométrico: volumen, densidad y com 
posición de uno disolución Una disolución de ácido clorhídrico contene 28,04 por ciento ven masa 
de HCl y tiene una densidad de 1,14 gfmi. ¿Qué volumen de esta disolución se necesita para 
reaccionar completamente con 1,87 g de Al según La reñoción (4,217 


Solución 
El reto aquí es elegir por donde empezar. Aunque el problema se refiere a la disolución de PA 
al 25,0 por ciento y con densidad 1,14 gámL,, el consenzo adecuado es la información “que se 
suministra", 1,87 g de AL El objetivo de nuestro cálculo es el volumen de una disolución, mi. 
de disolución de HCI, 

¿Al —L matar —+ mol HC1 + mul 

HO + y disol. HC1 > mi. disol. HCl 


Los factores de conversión del cálculo incluyen (1) la masa melar del Al, (2) los poehicióntes 
estequiométricos de La Ecuación (4.2), (3) la masa molar de HCL (4) la composición cemesi- 
mal de la disolución de HOI y (5) la dertidad de la disolución de HCL A continuación se da un 
esquema de la estrategia a seguir 
(441 — mol al 2 mol HOY + g HOI 
US  TmolAl_, 6molHCI, 36:46 g HCI 
iS MIELALO 2molAl Emol HCl 
+ gaisol. HO + mil disol. HICI) 
100,0 g disol, HC. Im disol. HOT 
28,0 HCL 1,4 yg disod PICO 
= 23,8 mL disobución HCl 
Ejemplo Práctico A: ¿Cuántos me de H,se producen cuando | gota (0,05 mL) de la di- 
solución de ácido clorhádrico descrita en el Ejemplo 4.7 reseciona con un exceso de aluminio 
según la resoción (4.317 
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Ejemplo Práctico B: Un viragre que tiere 4,0 por ciento en masa de HC¿H,0, renccio. 
ma con MaHCO, (hicerbonato), produciéndose dióxido de carbono: 


HOHO, + MaHCO AS) —— MaCHyOotaqh + HOM + CO 


¿Cuántos gramos de 00, se producen cuando 5,00 mi de este vinagre reaccionan con 
un cxceso de MaHCOy? La densidad del vinagre es 1,01 géámL. 





4,3 reacciones químicas en disolución 


La mayoría de los resociones químicas que se rela en un laboratorio de química ge- 
neral tienen lugaren disolución. Esto se debe en pare a que la mezcla de los resctivos en 
disoloción ayuda a conseguir el contacto entre átomos, joñes o moléculas necesario para 
que la reacción tenga hogar. Para describir la estequiomettría de les reacciones en cisolu- 
ción, se pueden utilizar las mismas idews que para les otras resociones. De hecho, esto es 
lo que hicimos enel Ejemplo 4.7. También necesitamos algunas ideas nueves que se 06 
lizan especificamente en la esteguiometria de las disoluciones. 


Animación sobre los Uno de los componentes de la disolución, denominado disolvente, es el que determi- 
encia do aid na si la disolución es un sólido, líguido o gas. En esta discusión nos himitaremos a las di- 


soluciones en las que el disolvente es el agua líquida, las disoluciones acuosas. Los otros 
componentes de una disolución, los denominados sobutos, se dice que están disueltos en 
el disolvente, Al escribir por ejemplo MaClegl, estarnos desoribiendo una disolución en 
la que el agua bquida es el disolvente y Mal es el soluto. Eltérmino vcuoso 10 propor- 
ciona información sobre les proporciones relativas de NaCl y HO en la disolución. Con 
este propósito vamos a introducic un método algo distinto a lacemposición porcentual en 
masa que hernos utilizado hasta ahora. 


Molaridad 
La concentración o moliridad de una disolución se define coma 


cuntidad de soluto (en moles) 


molaridad Md de la disolación (2a Miras) 


(4.3) 


51 0,444 moles de urea, CO(NH,d, se disuelven en suficiente agua para preparar 
1,000 LL. de disolución, la concentración de la disolución o molaridad es 


¿SH LORO 


| Larolución = 0,4) MCO(MNHA 
Por otra parte, 1 en 2590 mL. de disodución hay 0,110 rol de urea, la disolución tar- 
bién es 0,440 M. 
0100 m0 CO(RH) 
22 = 11,440 DM COLA 
025001 disolución — is 


Precuentemente se utiliza el símbolo M para representar la unidad medl'L y la palabra 
“molar” en vez de molaridad, Así podemos referimos a uña disolución que tiene 0,440 
mol OCOXNA¿ HL como COAH 0,440 M o COCNA) 0,440 molar. 

Por supuesto, debemos establecer relaciones entre ma cantidad en moles con otras can- 
tidades que se pueden medir directamente, Además, noes necesario trabajar siempwe con 
Il hitro de disolución exsctamente, A veces es suficiente un volumen mucho más peque- 
ño; otras veces se necesitan volúmenes mayores. En el Ejemplo 4,3, se establece una re- 
lación entre la masa de un soJuto líquido y su volumen utilizando la densidad como Factor 
de conversión. A continuación utilizamos la masa molar para convertir la masa del solu- 
to en una cantidad de soluto expresada en moles. También se convierte el volumen de la 
disolución de mililitros (mE) a litros (L). 


118 Capítulo 4 


RECUERDE 

que el volumen etiliado en la 
molanidal es el de La disradición: 
y rel del disobrente 3) 
añaden 23,0 mL de ano a 
250,0 mL. de agua, el volumen 


de lu disolución no ser 250 mL, 


y tampoco será 250 mi si se 
añaden 25.0 mL de eno! 1225 
mL de agua. Enel Capítulo 14 
se estudiarán les Mones, 





Aceona 


Rescciones quimicas 


Caleilo de la molaridod a partir de oros moghitades. $e prepara ona disolución disolviendo 
23.0 mL de etanol, C¿H¿0H 1d = 0,789 mL), en agua suficiente para preparar 250,0 mi. de 
disolución. ¿Cuál es lamolaridad del etanol en la disolución? 


Solución 

Para determinar la molaridad debemos cabcular eo primer lugar coóntos moles de etanol hay en 
la disolución. Para calcular el número de moles de etanol cn una mucatra de 25,0 mL. 50 roce 
sitan factores de conversión basados en la densidad y La masa moler, 


0,7% g C¿H,0H 


za lomol CHA 
Im. CH,0H 


] = 25,0 mL. y A 

Y mol C¿H¿0H = 25,0 mL. C¿H¿0H > 26,07 g CH¿OH 
= 0,42% mol C¿A¿0H 

Ahora observe que 250,0 mE. = 0,2300 L y utilice Lo definición de molanidad, expresión (4-3), 


Molaridat e A 
e 02300 L disolución 


= 1,11 M CH.0H 

Ejemplo Práctico A: Lina muesra de 223 g de acetona, (0H,400, se disuelve en suli- 
cliente agua para preparar 1,23 L de disolución. ¿Cuál es la molaridad de la acetona en esta qli- 
sobución ? 

Ejemplo Práctico E: 15,0 mL de ácido acético, CH,¿COOH (d = 1,048 gfmL), se disuel- 
sen en suficiente agua para preparar 500,0 mE de disolución. ¿Cuál es la molarided del ¿cido 
acético en le disolución? 





La Figura 4.6 ostra un método que $e emplea habitualmente para preparar una diso- 
lución. $e pesa una muestra sólida y se disuelve en suficiente agua para oblener una di- 
solución de volumen conecido, 250 mL en el caso de la Figura 4.6. $1 se lena un vaso 
hasta el enrase de 250 mL n0 se mide el volumen con suficiente precisión. Conv se dis- 
cutió en la Sección 1.7, habría un error sistemálico porque el vaso mo se la calibrado con 
suficiente precisión y el erroren el volumen podría ser de 10 a 20 mL o incluso mayor. 
Tampoco sería suficientemente preciso disolver el soluto en agua y completar el volurnen 
hasta 250 mL en una probeta. Aunque la probeta está calibrada con más precisión que el 
vaño, el errar todavía soría de l a 2 mLo incluso mayor. Por otra parte, el matraz atora- 
de que se muestra en la Figura 4.6 contiene 250/0mL con un error mener de 4,1 mL, cuan- 
do se llena hasta el enrese de calibrado. 

En el Ejemplo 4.4 calculamos la masa de soluto necesaria para preparar la disodución 
de la Figura 46. La clave de este cálculo es establecer un factor de conversión basado en 
lá molaridad, 45, cuando escribimos KyCOrO, 0.2%) ML, estamos diciendo que 1 htro de 
disolución es equivalente a 0,250 moles de K,¿CrO,. La secuencia de conversión que se 
necesita en el Ejemplo 4.9 0 L dis. —— moles de soluto —— y de soluto. 





Cálculo de la masa del soburo en una disolución de molaridad conocida. Deseamos preparar 
0,2500 IL (250,0 ro) exsotamente de una disolución acuosa de K¿CrOy 0,250 M. ¿Qué musa 
de K¿CrOy debemos utilizar? (véase la Figura 4.61, 


Solución 

Como se acaba de indicar, se puede utilizar la molaridad de la disolución (en azul) para convertir 
el volumen de la disolución en centidad de soluto. El otro factor de conversión necesario es la 
masa molar de K¿CrO,. 
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(a) 


AñÑIrMación sabré 
) la preparación de 
j una disolución a portar 
don bdo 


Y na disolución conceda 
tiene lina cantodad pelulivamente 
rinde de sobulo desuelbo; ura 
disolución «ud ene una 
contidad pequeña 


(bj 


de FIGURA 46 lustración del Ejemplo 4.9: proparación de una disolución de K,CrO, 0,250 Mi 
La disolución no puede prepararse simplemente añadiendo 12,1 g de K¿CrO(s) a 250,0 mL de 
agua. Se debe (a) en primer lugar introdocir la mesa de K¿Cr0 45) que se ha pesado cn un ma: 
iras aforado linpio y seco; (0) el ¿000,0 se disuelve en un volurrendde agua inferior a 250 rol 
y lejise llena cuidadosamente el matraz abordo hesta el encise de 250 mL. añadiendo. gota a 
Bola. 0d agua necesaria 


L disolución + mal CTO "e RACTO) 


. . ' . 0250 rol ECO: 104.2 9 RACTOL 
"e RCA, = 0.2500 L den, = E : 
E | lima ECO, 
110 
Ejemplo Práctico A Lamolaridad de una disolución acuersa saturada de NaÑO, a 25 “0 
és 10,8 M. ¿Cuántos gros de RayO, hay en 125 mL de esta disolución a 25 90 


Ejemplo Práctico B: ¿Cuántos granos de Ma 50,-0H¿01 se necesitan pura preparar 
353 mL de una disolución de Ka50, 0444 M1 





Dilución de una disolución 


En los almacenes y laboratorios de química suelen verse hileras de botellas Nenas de las 
disoluciones que se utilizan en las reacciones químicas. Sin embargo, no resulta prácti 
co almacenar disoluciónes con ura ran varedad de valores de la concentración. Lo que 
se hace es almacenar disoluciones bastante concentradas. Es bastante sencillo preparar di- 
sobheciónes más diluidas añadiendo agua a las disoluciones concentradas. El principio en 
que se basa esta práctica, ilustrado en la Figura 4,7, es que todo el solito contenido en lo 
disolución inicial más concentrada se encuentra en da disolución diluida faral. 

Este principio y la definición de molaridad es todo lo que hace falta para resolver los 
problenas de dilución. Sin embargo, puede ser preferible un método basado en la ex 
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FIGURA 4.7 
Representación de la dilución 
de una disolución 

La solución final se prepara 
extrayendo 1/8 de la disolución 
inicial (E coro) y dituyéndolo 
con agua hasta un volumen de 
Ken”. El número de puntos en 
los 8 cm' de la disolución final 
represente el número de 
particulas de soluto y es el 
mismo que en lem? de la 
disolución imciel 


Animación sobre 
lá preparación dle na 
" disolución par dilución 


le Este expresón tambén puede 
escribirse ulilicando los 
shimlices “eone” y “dil” en 
hepur de Sy <P, 





(a) 








FAN 
Disobución Haus! 


2 com 
Disolución imicual 


presión (4.3). Suponga que se trata de una concentración expresada como moleridad 4. 
un volumen de la disolución, Y, expresado en litros y una cantidad de soluto, m1, expresa 
da en moles. Entonces la Espresión (4.3) puede escribirse como M = nY y de cata ex- 
presión puede obtenerse 

n= Mx V 


Cuando una disolución se diluye y se pasa de la disolución de partida o micial (1) a la 
disolución que se prepara o disolución final (f), la cantidad de soluto permanece conadonte, 


esdecir, MA = mm = 21 = MW, 


[El 
E EA (1,4) 


La Figura 4.8 ¡lustra el procedimiento empleado en el laboratorio para preparar una di- 
solución por dilución. El Ejemplo 4.10 explica el cálculo que habría que hacer. 


| 





fa? 





(b) te) 


de FIGURA 4,8 Preparación de una disolución por dilución. hustración del Ejemplo 4.10 
la) Se utiliza uno pipeta pare extraer una muestra de 10,0 mL. de K¿CrOag) 0,250 MM, (b) La 
pipeta con K¿CrO, 0,250 M se vacia en un matraz aforado de 251,0 mL. (ej A continuación se 
añade agua hesta que la disolución alcarsa el envase del cuello del matraz. En ese momerao la 
disolución es 0,0000 Men Ry Orta, 
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Preparación de una Bisotición por dición. Un deverminado procedimiento de química analé 
hica requiere utilizar una disolución de K.CrO, 0,0100 M. ¿Qué volumen de uná disolución de 
ESO, 0,250 M debemos diluir con agua para preparar 0,250 L. de disolución de K,CrO, 
0,0100 M7 


Solución 
Pará restdver este problema, imagine que miente el sentido de la Mecha de la Figura 4.7, ez de- 
cr, comience con la disolución final porque se conocen más datos de ella. Calcule en primer 
lugar la contidad de soluto que debe estar presente en la disolución final. 
0,0100 mol K¿Crta, 

F mol K¿CrO, = 0,250 L disol x ———— met 0,0050 mol K¿CrO, 
1 Ldisol. 
Puestocque Mide el soluto en la disolución diluida firal procede de la disolución inicial más con 
centrada, se debe comestor a la preguna: ¿qué volumen de la disolución de K¿€r0, 0,250 M 
contiene 0,0025 moles de K¿CrQ,? 





7 L disolución = 000050 UK /CTO, 1 Lalisotución Ñ . > 

disolución = OLUES0 mol K, A 0,250 mul K¿CrO, = DLOIOO IL disolución 
De forma alternativa se puede utilizar la Ecuación (4.41 $e vonoce el volumen de disolución 
quese desca preparar (Y =250 m0 y las concemiraciones de las disoluciones final (00100 MJ 
e inicial (0,250 MM, Se necesita obrener el volumen inicial Y. Observe que, anque al obtener 
la Ecuación (4,4) se cxpresó el vobumen en litros, al aplicarla se puede utilizar cualquier ni- 
dad de volumen, sbempre que se Usen ls mismas unidades pará Y y Y, (milibitros en este caño), 
El término necesario para convertir los volúmenes a la omidad L, aparecería en hos. dos lados de 
la couación y se cancelaría. 


M4, 0,0100 M 
Y) = Vx — = 284000 mL 
ELA 1% 50M 


Ejemplo Práctico A: Un volumen de 15,00 mL. de la disolución de K¿CrO, 0,450 Mi se 
dibuye basta 100,00 mi. ¿Cuál «cá la cormettración de a nueva deducción 7 


Ejemplo Práctico B: Un vaso de precipitados con 274 mL de una disolución de NaCl 
0,105 M se dejó destapado durante ciento tiempo y el volumen dieminuyó hasta 237 18L, debi 
do a la evaporación del agua, ¿Cuáles la nueva conceraración de la disolución? 


= HO mL 





Estequiormetría de las reacciones en disolución 


Cuando se mide el volumen de una disolución de molaridad conocida, se Obtiene un ná- 
mero determinado de moles de soluto, Por tanto, como en los cálculos estequiométrcos 
se necesita trabajar con moles, se pueden utilizar en su lugar molaridades y volúmenes. 
El Ejemplo 4.11 ilustra esta idea. El factor de conversión eleve del Ejemplo 4.11 es el mis- 
mo que en los ejemplos anteriores, el factor estequiométrico adecuado. La diferencia con 
estos ejemplos es la necesidad de utilizar ki molaridad como factor de conversión del wo- 
lumen de la disolución al número de moles del reactivo 





Relación entre harmara de tn procdbicio y el volirpea y moleridod de da diseltción de tn reno- 
five Una pipeta de 25,00 mL se Vena con una disolución de R¿CrQ,649) 0,250 Mi, Esto volu- 
men se añade á un exceso de ANO, (a), ¿Qué masa de Ay Orly procipitará de la disodución? 


E Cro (aq) + 2485040) —— AgErOys) + 2 KNOs(aq) 


Solución 
(1) Determine la cantidad de K¿CrO, que reacciona; (2) utilice un factor estequiométrico de 
la ecuación química para obterer la cantidad de Az¿CrO,[s) producido, expresada en moles; 
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* Entendemos por cxcrso de im 
reactivo que hay más reactivo 
presente que el que se Cors uma 
en la resoción y que, 
ranscurrida ésta, queda reacia 
sobrante. 


(3) exprese la cantidad de Ag CrO 451 como masa en gramos. La secuencia de conversión ex: 
mi. ECO, —+ ral ¿Cr mal ACA, ——+ pApOrO,. Estas chapas se pueden 
combinar en sa sea, 
lL si 1,230 0001 K ¿Cro 
UCA mL IL 
pa mol AL Oro, -s 131,7  Ap0rO, 
mal lol Ag Oro, 


= 207 ARA 


ty Agr, = ¿mL + 


Ejemplo Práctico A: ¿Cuántos mililitros de la disolución de R.CrQ, 0,290 M deben aña. 
dirse a un exceso de AgNO. (aq) para obtener 1,50) y de Ag.OrOy? 


(Cupereació: considere que éste es el caso inverso del Ejemplo 4,114 
Ejemplo Práctico B: ¿Cuantos mililitros de una disolución de AgNO (910,150 M son ne- 


cesarióos para reaccionar completamente con 175 mL de K.CrO,(aq10,0835 M?,Qué maso de 
ARO 140 Obnenc? 





En el Capítulo $, veremos otros ejemplos adicionales de cáleulos esequeométrcos en 
los que intervienen disoluciones, 
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Cuando todos los resctivos se consumen en una rescción química de forma completa y 
simultánea se dice que dos reactivos están en proporciones estequiométricas, es decir, 
en proporciones molares fijadas por los coeficientes estequiométricos de la ecuación 
ajustada, Algunas veces se exige esta condición, por ejemplo en algunos analisis «quimi- 
cos. Otras veces, como en una reacción de precipitación, uno de los reactivos se transforma 
completamente en productos porque se utiliza un exceso de todos los demás reactivis. El 
reactivo que se consume por completo, llamado reactivo limitante, determina las canti 
dades de productos que se forman. En el Ejemplo 4.11, el K¿CrO, es el reactivo limitan 
le y el ANO, está presente en exceso. Hasta ahora se ha especificado el 0 los resclivos 
en exceso e implícitamente el reactivo limitante. En algunos casos, sinembargo, el rear- 
tivo limitante no se indica explícitamente, es decir se dan las cantidlades de dos 0 más 
reactivos y es necesario establecer cuál es el reactivo limilánte, como se sugiere en la ana- 
logía de la Figura 4.9, 





Papel para 
Portada Insárucciones  Hojue de datos gráficos 
|| 
A 4 Hojas de 
papel para 
gráficos 
ES 
| | A de duos 
B7 copers E copias 168 copios 418 copias =1 Hoja de 
del AS 





experimento l Portada 


de FIGURA 45 Una analogía de la determinación del reactivo limitante en una reacción 
química: preparación de un manual para un experimento 

A particdel mimero de copies disponibles y le insrucciones pera conlegcbonar el marual, se 
concluye que solamente pueden prepararse 22 manuales completos y que el papel para gráficos 
es dl reactivo limitante. 


RECUERDE 

que la primera etapa de un cálco- 
lo estequioméirico cofsisle en 
escribir la ecuación química 
ajustada de la rencción. Si la 
ecuación no se da comodato, el 
lecior debe ser capaz de cscribi- 
la por sí mismo. l 


Trickoruro de fósforo 


Antmación del reactivo 
Siemitarie 


44 Determinación del reactivo limitante. 113 


EJEMPLO 4.12 





Determinación del reocivo limite en ni rercción. El incloraro de fóstoro, POL, es un com- 
puesto imporianse desde el punto de vista comercial y es utilizado en la fabricación de pestici- 
das, aditivos pera la gasolina yotros muchos, productos. Se obtiene por combinación directa del 
hástoro y el cloro, 


Paisi + 6 Cd ——= 4 POL 
¿Qué masa de POLI se forma en la reacción de 125 q de F¿con 323 de Cl? 


Solución 

Un máodo ilustrado en la Figurn 4.10 consiste en comparar la proporción molar inicial de los 
des reactivos con la proporción en Li que se combinan, 6 mal Ch con 1 mal P, 51 hay irás de 
6 mol de Cl; por mol de P,, el cloro esten exceso y Pa es el mscivo Emitante. 51 hay menos 
de 6 mol de Cl por mol de Py, el cloro es el nesctivo himitante. 


l mal El 


% mol Ch == 13 de PO a LE 
"mo PR. = 1255 P, » cn 1,01 mol P 
A IA E, E 


Se ve claramente que Fhiy menos de 6 mol de Cl, por mol de P.. El cloro es el reacrivo limitan- 
te. Sólo queda calcular la ma de POL, formada en la resoción de 323 g de Cl. 60m un enc 
de F,. 


mal Cl ad mol PCI 137,3 g PCI 
?g POL, - 323 g0l, ITA *x Gala. x ar = 4178 PC, 
Ciro método que conduce al mismo resultado consiste en hacer dos cálculos seperados: el cál- 
culo de bumasa de POL producida por la resoción de 323 y de (1, con un exceso de P, (respuesta: 
417 g de FCL) y el cálculo de la masa de POL, producida por la reacción de 125 g de F, con un 
exceso de Ol, (respuesta: 554 y de POL). Sólo puede haber una repuesta correcta que es el va- 
lormás pequeño. 


Gramos de Py ¡Gramos de Cl, 


| 


Lise el inverso de la masa molar Use el inverso de la maza 
¿curo factor de conversión: comodcior de conversión: 


lod 13,9 E, 1 al Cl PO E Ela 
Molez dde P, Moles de Cl, 
Calcule la razón molar de CL, y Py Si rán molar calculada 61, 
el cioroes limitarse 
Ruzón molar = moles of Ely — $ rin nadar calculaba 5, 
moles of Po el fóstoro es limitante 


dl FIGURA 4,10 Determinación del reactivo limitante en ura reacción 


Pals) + 60,6) —— 4 POLL 
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RECUERDE »* 

que erura resta, la megolbtad 
corn el número menor de digibos 
después de la coma determina 
cómo puede expresarse el 
resultado. Como 123 notiene 
ningún dhigito despoés de la 
coma, no se puede poner ningún 
¿higito detrás de la coma en 31. 


Ejemplo Práctico Ac Sien el Ejemplo 4.12 se hacen reaccionar 215 y de P, con 725 g de 
Cl), ¿cuántos gramos de POL, se formarian? 


Ejemplo Práctico BE: Si se hacen resocionar POL, Cl y PO en cantidad de 1,00 kg cada 
uno, ¿cuán kilogramos de POCL, se formarán? 


6 POL +6 Ch) + PO fs) —+ 10 POCI 





Á veces en un problema de reactivo limitante nos interesa determinar cuánto queda sin 
reaccionar de un reactivo en exceso o la cantidad de producto que se forma, Este cálculo 
se muestra en el Ejemplo 4,13, 





13 [Ma E: 

















Determinación de la contidad de reactivo e reoctives en epxoexo que quedo después de la reno- 
ción ¿Qué masa de P, queda en exceso después de producirse la rescción del Ejemplo 4. 127 
Solución 

La clave de este problema es calcular la masa de F, que se consume. Este cálculo puede basar- 
se en la masa de CL consumida 

lomo 0, 1 omol 12109gP, 


.— 94,1 gP, 


PEF, = IE Ch A E 
Els EIA arch 6malCkh o 1molP, 








cen k mia de POL, producida 
mol PCI. ImalP,  1239gP, 
EP = e y E le 
ENSHLERA 137,3 y POL, "¿mol POL 1molP, S 
La més de PF, que queda después de la reacción es simplemente la diferencia entre la que Ika- 
hn presente originalmente y la consumida, es decir, 


125 y de F, iniciales — 93,1 q de F, comsuniddos = 31 y de P, que quedan 


Ejemplo Práctico Az En el Ejemplo práctico 4.12 A. ¿qué reactivo está en exceso y qué 
masa de ese reactivo queda después de producirse la reacción de obtención de POL 
Ejemplo Práctico E: Si se hacen reaccionar 12,2 q de H, y 194 y de OL, ¿qué pas y en qué 
cantidad queda en exceso después de la reacción? 


2 Hg) + Oe) —=+ 2 H,001) 


4.5 Otros aspectos prácticos de la estequiometría 
de la reacción 


Hay otros aspectos acerca de la estequiometría de la reacción que interesan tanto en el labo- 
ralorio como en da planta de fabricación. Uno de eltos es que las cantidades de los productos 
que se calculan para uña reacción pueden no coincidir con las que realmente 56 oblienen, 
Concretamente, la cantidad de un producto puede ser inevitablemente menor de lo que se 
esperí También puede ocurrir que el camino para obtener un producto requiera Devara cabo 
varias rencciobes de forma consecutiva. Por úlúmo, en algunos casos, pueden tener lugar 
dos o más reacciones de forma simultánea. Estas cuestiones se tratan en esta sección, 


Rendimiento teórico, rendimiento real y rendimiento porcentual 

El rendimiento teórico de una reacción es la cantidad de producto que se espera, calca- 
lada a partir de unas cantidades dadas de los reactivos. La cantidad de producto que recf- 
mente se 0bliene se lama rendimiento real. El rendimiento porcentual $e define como 


LE cendimiento real, 
2 d 
rendimiento porcentual e SO E DOUE (4.5) 


Urca 
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En muchas reacciones el rendimiento real es casi exactamente igual al rendimiento teó- 
rico y se dice que las reacciones 508 cuantitarivas. Estas resociones se pueden utilizar pará 
llevar a cabo análisis químicos cuantitativos, por ejemplo. Por otra parte, en algunas reac- 
ciones el rendimiento real es menor que el rendimiento teórico, siendo el rendimiento por- 
centual meñor del 100 por cien. El rendimiento puede ser menor del 100 por cien por 
muchos motivos. El producto de la reacción rara vez aparece en forma pura y se puede per- 
der algo de producto al manipularlo en las etapas de purificación necesarias, Esto reduce 
el rendimiento. En muchos casos los renctivos pueden participar en olts reacciones dis» 
tintas de la que nos imeresa. Estas son las Mamadas reacciones secundarias y dos produe- 
bos mo deseados se aman subproductos. El rendimiento del producto principal se reduce 
en la misma medida en que tienen lugar estas rescciones secundarias. Finalmente, si tie- 
ne lugar una reacción reversible, pare del producto que se espera puede renccionar para 
dar nuevamente los peactivos y, de nuevo, el rendimiento es menor de lo esperado, 

A weces el rendimiento aparente es mayor del 100 por cien. Como no puede obtenerse algo 
de la nada, esta situación normalmente pone de manifiesto un error en la técnica utilizada. 
Algunos productos se forman por precipitación de una disolución. El producto puede estar 
humedecido por el disolvente, obteniéndose para el producto húmedo una masa mayor de lo 
esperado, 51 se seca mejor el producto, se obtendrá una determinación más exacta del ren- 
dimiento. Otra posibilidad es que el producto esté contaminado con un exceso de reactivo 0 
con un subproducto. Esto hace que la masa del producto parezca mayor de lo esperado. En 
cualquier caso, un producto debe ser purificado antes de determinar el rendimiento. 

Enel Ejemplo 4,4, establecemos los rendimientos teórico, real y porcentual de un im- 
portante proceso industrial, 


Determinación de los rendimientos teórico, real y porcerttal, Cada año se producen millones 
de toncladas de urea, CO(NHL, utilizada como fertilizante, La resoción que se emplea es 

2 NH, +00, —=+ CO(NH,) + HO 
La mezclo habitualmente empleada para iniciar la resoción tene una proporción molar de Ay, 
y 00, 3:51, Si sc forman 47,7 gar una por molde 00, que rescctona, ¿cuáles son (a) el ren- 
dinero rcóñeo; (bel rendimiento real; Le) el rendimiento porcentual de esta reacción? 


Solución 
(a) Las proporciones estequierdincas son E moles de NH: 1 mol de 00,. Como la pro- 
porción molar de HH, y OL gue se otliza 65 3:1, MH, esten exceso y COL es el 
reactivo limitante. Como la canúdad de urea obientda se expresa pormeal de 0), 
deberíamos hasar el cálcalo en 1,00 mal de CO. 
rendimiento teórico = 1,00 mol 00, o xl a o 
= 60,01 2 COXMNH) 


(bh) rendimiento real = 47,7 g CON Ha 


47,7 g CO(NHh 
rendimiento = “e 4 UN E TU 
[ch rerdlimbernio 0.1 g COCA) | 
Ejemplo Práctico 4: El formaldehído, CH¿0, puede prepare a pertir de metanol, uti- 
lizando un catalleador de cobre, según la sigubente reacción: 
CH¿OHíg) —> CHB,0tg) + Hate) 

5i se producen 23,7 g de CH¿OCg) por cada mol de metanol que reacciona, ¿cuáles son (a) el 
rendimiento teórico; (5) el rendimiento real; (e) 2l rendimiento porcentual de esta resscción? 
Ejemplo Práctico E: Larescción de 25,0 p de P¿cor 91,5 g de Ol, produce 104 y de POL. 
¡Cuál es el rendimiento porcentual? P, +60, ——> 4 PO, 
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: es 
30 so 
Dd 


Ciclohexanol 


A 
Po 5, » 
13% 


Cicdlobeweno 





* Considere esta primera etapa 
como un problema de ilgebra. Si 
el £4 por ciento de un Mimero es 
tual 9,25, ¿cuáles ese número? 
08d = 251 = 250.53 = M0 





515 sabe que un rendimiento va aser menor del 100 por cion, es necesario reajustar 
las cantidades de los reactivos a mtilizar pará obleñer la contidad descoda de producio. Es 
decir, no se pueden utilicar simplemente las cantidades teóricas de los reactivos; debemos 
utillar más. Esto se ilustra en el Esenplo 4,15, 


Ajusta de des commidade de los reactivos de acuerdo con el rendinieno poreraal de nna pone- 
cla. El ciolhezsarol. CH, 0H calentado con ácido sulffinico o fosfónco. +e trarelormibén ci 
cloheuera, CH p. : 

CHUDHID —= CH) + H40NI) (46) 
Su rendimiento porcentual de esto rebcción es del 89 por csento, ¿qué masa de cicloberareol 
debe utilizarse para obtener 25 y de ciclohexeno”? 
Solución 
Priniero conteste a esto pregunte 4 los 23 9 de EH, representan solamente el 89 por cierto 
del rendimiento teórico, ¿cuál es el resdimicñto teórico? Entonces podemos calcular la csmii- 
del de CH, ¡OH que se necesita para producir este rendimiento teórico de CH ¡y 
Etapa 1, Recrdene la Exunción (4.3) y eulcule el rendimiento teórico 


rendimiento real E LU 


rendimiento áno - ——————— 39 o RENA My 
rendinmernto porcentual 
Etapa 2. Calcule la comntidad de CH, ¿OH necesaria para obtener 90 y de CH. 
Ima mo, (0H 





Ma CAE O, K 
Edo E 1 821 CH | mol E ¿Ho 
y, 100,2 g CH, ¡0H 
lol CH, ¿OH 


= EC H,0M 


Ejemplo Práctico A: Sel rendimiento porcentual para la formación de urea del Ejem- 
plo 4.14 fuese 87,5 por cierta, ( qué masa de CO, habria que ubilczar punto con un exceso de 
NH, para obtener 500 y de COAH), Y 


Ejemplo Práctico E: Calcule la mea de cilobexinol (0H, ¿OH necesaria para obtener 
45.02 de ciclohexzeño 10¿H,,) mediante la resección (4,6) sabiendo que la reacción tiene un ren- 
dimiento del 66,2 por ciento y el ciclohezono! tiene vna pureza de 92,4 por cedo: 


Reacciones consecutivas, reacciones simultáneas 
y reacciones netas 


Siempre que aca posible, ya seaen el laboratorio o en la la planta de fabricación, 500 pre- 
feribles los procesos que proporcionan un producto a través de uma única rescción. Fre- 
coentemente estos procesos dan un rendimiento más alto porque no hay necesidad de 
retirar los productos de la meacla de reacción para ser procesados de nuevo en las reac- 
ciones siguientes. Pero en muchos casos es inevitable una reacción en vanas clepis. Las 
rescciones que tienen lugar una tres otra en una secuencia pira proporcionar el producto 
final se Maman reacciones consecutivas. En las reacciones simultáneas. dos más sus- 
tancias resccionan independientermente una de la otra en reacciones separadas que brans- 
curren al mismo tempo. 

El Ejemplo 4.16 presenta un proceso industrial que se Meva a cabo mediante des reac- 
ciones que transcurren consecutivamente. La clave del cálculo es utilrar un factor este- 
quiométrico para cada rescción. El Ejemplo práctico 4168 trata de dos Peacchones cube 
transcurren simuliáncamente obteniéndose un producto común, el gas hidrógeno. 
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Cleo de ba cortidad de uno sustencio prodiicida medidite decioner que Henen IMpor eon- 
secutivamente. El dióxido de titanio, TO, es el pienento blanco más frecuentemente utiliza- 
doen pinturas, tras haber desplazado a la mayoría de los pigmentos que emplean plomo por sus 
megos medivambientales, Áánbes de utilizar T10,, sn embargo, deben eliminarse las impurezas 
colorcadás que scompeñan al TIO, €n la paturaleza, Uno de los procesos de purificación trans 
forma 1 TIO) impuro en TIOL (2) que se recotivicrie eh TO) puro, ¿Qué mosa de carbo- 
nose corsume cuando se produos 1,0) kg de Ts) puro según Ta procero? 


2 TO, (impuro) + 3005) +4 CL(g) —> 2 TICLig) + CO,(g) + 2 006) 
TICL¿(g) + Osíg) + TIO4A5) + 2 CL (8) 





Terrachonado de iftanio 


Solución 
Este cálculo requiere empezar con el producto, TIO, y rebajar en sentido inverso hasta llepar 
a uno de los reactivos, el carbono. Primero pasamos de moles de TIO, a moles de TICL, en la 
segunda resoción y después de moles de CL, amoles de € en la primera reacción. La secuencia 
de conversión global, que incluye también otras conversiones entre gramos y moles de sustan- 
Clas, EX: 

] LO e TC, lomal TO, limo ICI mol E 

940 = 1,00 kg TIO, - ——_—— aio 


Qyqqe<z22 E AAA e 
IKE TO BBB TÓ  1moal TO, 2 mol TIC, 





Ejemplo Práctico Az Elácido nítrico, HNO,, se procbice a partir de amoníaco y oxígeno 
según las siguientes Tesccionxs consecutivas 


4 NH) + 5 04) ——+ 4 NO(g) + 6 H¿O(g) 
2 NÓ e) + Ono) —— 3 NO) 
3 NOE) + HO —— 2 HN0Ost6q) + HO) 


¿Cuimos gramos de ácido nítrico pueden obtenerse a partir de 1 kg de MH (gh el MO(g) de 


la tercera rescción no se molcla? 


Ejemplo Práctico B: Las aleaciones de magnalio se wtilican mucho en la construcción 
acreoomítica. Una de estas aleaciones contiene TÚ por ciento de Al y 30 por ciento de Mg, en 
masa. ¿Cuántos primos de HAg) se producen en la rescción de una muestra de 0,710 q de esta 
iileación con un exceso de HOC 


2 Alts) + 6 HCl(2q) —=> 2 AlCI(aq) + 3 Halg) 
Meis) + 2 HCl) —— MgCitag) + Halg) 





Generalmente se pueden combinar una serio de reacciones químicas para obtener una 
única reacción que represente la rencción global o neta. La ecuación para esta reacción 
global es la ecuación neta. Á veces se puede utilizar esta ecuación neta para resolver los 
problemas en vez de trabajar con las ecuaciones individuales. Esta estrategia no puede uti- 
lizarse, sin embargo, si la sustancia de interés no es un resctivo inicial o un producto fi- 
nal y aparece solamente en una de las reacciones intermedias. Las sustanciós que se 
producen en una etapa y se consumen en otra etapa de un proceso que consta de varlas 
etapas se denominan intermedios de reacción. En el Ejemplo 4.16, 1 TICL (ges un in- 
termedio, 

Para escribir una rescción neta para el Ejemplo 4.16 multiplique los coeficientes de la 
segunda ecuación por el factor 2, sume la primera ecuación y simplifique, eliminando las 
sustancias que aparecen a ambos lados de la ecuación neta, 


20; (impuro) + 3 C(s) + 465) ——+ 2 POL) + C0O4g) + 2001) 
2 WET) + 204) — 2 Ts) + d Eg iE de) 
Ecuación peña: 3081 +2 O) —— CO e) + 2COdg) 


La química industrial 





Los productos químicos «e fabrican a gren escala y se venden 
para uña gran variedad de aplicaciones, desde alimentos hasta fir 
macós. Diariamente, se obiienen toneladas de producios quimicos 
que se utilizan directamente e como reactivos en la producción de 
iros mouleriabes [Were la Tabla 4, 1) Es importante que esbos pro 
ductos se obtengan con rendimientos 01h. y 000 Erin pureza, pero 
no siempre es fácil, Los quimicos industriales y los ingeróeros quí- 
micos deben tener en cuente muchos factores a la hora de borrar de- 
cisiones sobre la construcción y el funcionamiento de una planta 
quirmacit, 

Examinemos algunos de estos factores o0tlando como ejemplo 
la obtención de la hidracina, H¿H,, mediante en método de fubri- 
cación llamado proceso Raschag. La hidracina se esiliza como com 
bustihie de cohetes. como materia prima para ebberer pesticidas y 
en el imieniento de aguas, para eliminar el calpeno drsuelto en el 
agua caliente de los saremes de calefacción. 





TABLA 4.1 Los dlez productos químicos fabricados en mayor cantidad en los Estados Unidos (1999) 








Miles de millones 

Múmero de libras Producto quimico Eúuremala Principales aplicaciones y productos Anales 

1 e] Acido sulfúrico H,50, Fertilizantes, metalergía, refinado del petróleo, 
obtención de proxluchos guiados, 

y) TA Minigeno Ma Amósteras 1eeries, elecirómica, recuperación 
de perdes, industria metalúrgica, conpelación: 
de alimentos 

| 001 Oxigeno Ch Fabricación de acero y olros procesos metalúrgicos, 
oblerción de procloctos químicos, medicina. 

4 55,8 Erleno CH, Obtención de plásticos, anticongelartes, fibras, 
disolventes, 

5 45,2 Óxido de colcio Cao Metalurgia, control de la eontarminación y trate 

(cal viva) miento de aguas residuales, oblención cle puros 

diecros químicos, tratirmiente dde apues urbanis. 

ñ 37,0 Amoniaco RH, Fertilizantes, obtención de plésticos, filaras 
y explosivos, 

7 25,1 Prupileno CH Plhísicos. fibras y dmolventes 

3 A Acido fosfórico HPC, Ferilizantes, bosfatos para liondustria limentaria 

y AA, Cono Cl Oinención de productos esgánicos, plasticos, 
pulpa y papel 

1 22H Hidróxido de sodio BONA Obtención de productes quimicos, papel, pulpa. 


jabones y detergentes, reltrado de acembes, 





Canidod en mides de múitlores de poes cúbicos 


e ellrlEEE HH HH 


Este es un resultado interesante. Sugrere que: (0) 00 la segunda reacción se debería ob- 
tener la risma camdad de 170, 000 la que $e comenzó la primera; (bel Cll g) que se 
produce en la segunda reacción puede reciclarse en la primera reacción: y (0) las Únicas 
sustanciós que realmente se consumen en la reucción neta soto Els) y Op). Puede verse 
también que eo podría haberse utilizado la ecuación neta en el cálculo del Ejemplo 4.16 
porque el Os) no aparece en ella, 
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Reacciones en etapas, intermedios 
y ecuación química neta 
Un proceso indusirñal se suele llevar acabo en varias etapas. El pro- 
ceso Raschle corta de bres elapas. 
L. Cla(g) y NaO'H(aq) resccionan para dar hipoclorito de sodio, 
Na0Clkag). 


2 NaOHtag) + Clash —> 
N320CKaq) + NaCkagi + HON 


2 Nito) reaccióra con MaQ0Clagqh formándose eloramána, 
NH ClKaq) 


Na00CHaq) + MHaqp ——> NH,CKuq) + Nach (aq) 


3. El NHM adicional reacciona con NH¿Cl(aq) formándose hú- 
dracina, N¿Hy(ar). 


NHAN) + NHChtag) + NaOHiaql ——> 
NHilaq) + NaCltaq) + H0K) 


Na0Ckaq) y NH¿CKaq) son intermedios del procezo. 54u 
presencia es orucial en el proceso global pero se consumen 
inmedistamente después de su formación. La hidracina es el 
prodacto final del proceso y el proceso global puede repre- 
sentarse mediante la ecuación quimica meti, 


2 NaO0Haq) + Cla(g) + 2 NH¡(2q) ——+ 
N¿Hylagl + 2 NaCiaq) + 2400 (47 


Observe que los intermedios no aparecen en la ecuación «quí- 
micá neta de esta resoción. 


Subproductos y reacciones secundarias 

La Ecuación (4.7) muestra des productos adicionales adernás de 
MH: NaCl y HO. Las sustanciós que $e forman junto con el pro- 
ducto que se desea obtener se Demon subproductos. Los subpro- 
ductos por sí mismos puedea tener volor comercial, una 
caracteriiica que armenta el éxito económico de un procesa, 

Los subproductos pueden formarse también como resultado de 
rescciones secundarias que compllen con la reacción principal. Por 
ejemplo, un intermedio, la cloramina, MHECL, reacciona con lá hi- 
dracina para dar NH¿Cl y N, como sobprodactos. 


2 NH Clíaqi + MaHaaq) ——= 2 NH,Ckaq) + Mag) (4.51 


Las reacciones secundarias disminuyea el rendimiento del pro- 
ducto que se desca obtener, por ello es importante pará los quirmá- 


cos industriales y los ingenieros químicos encontrar condiciones que 
las minimicen. 


Condiciones de reacción 


Incluso cuando las condiciones de la reacción química se indican 
cn la ecuación química encima de La flecha, probeblemente no se 
dan los motivos de estas condiciones. La temperatura, la presión y 
la presencia de catalizadores que ayudan a acelerar la reacción, son 
todas ellos condiciones importantes que necesitan ser controladas 
para obtener el producto final con el máximo rendimiento. 

Una modificación reciente de la reacción indicada en la Ecua- 
ción (4,1, ka sido realizar la reacción en soctona, (0H, 400 en hu 
gar de en agua. Este cambio de disolvente modifica el mecanismo 
de la reacción, es decir, el camino por el que las moléculas de los 
resctivos se transforman en las molécules de los producios. Como 
resultado, se elimina en gran medida la reección secundaria, Ecua- 
ción (4,8), y el rendimiento de la hidracina sumenta desde un 6 
80 por ciento a casi el 100 por cien. Actualmente la mayor parte de 
las plantas químicas de los Estados Unidos utilizan el procesa mo- 
dificado, pero algunas todavía utilizan el proceso ocigmal. Esto 
pone de manifiesto dos caracteristicas: 


L Los mótodos industrigles de fabricación de productos quí- 
micos se modifican constantemente y 

2. El cambio 4 un nuevo proceso se hace de forma gradual, s6- 
gún se van construyendo plartas nuevas o reconvitiendo Las 
wi exientes. 


Purificación 

La porificación del productos una Última etapa imprescindible en 
cuukquier proceso, Rara vez el producto final es suficientemente 
puro para sus distintas aplicaciones. La hidracina que se produce en 
la rescción (4.7) está en disolución acuosa diluida, junto con NH). 
Naci, NH¿Cl y trazas de NaOH. El amoniaco y el agua se edimi- 
nan evaporándolos de la disolución (destilación). Las sustancias 
como NaCl, MH¿CI y NaOH se depositan como sólidos cuando el 
agua de la disolución se evapora (coristalización). Los sólidos se el1- 
mináan pos filtración. Se obtiene finalmente un producto que con- 
hee más del 98 por ciento de MH. El MH; recuperado en el 
proceso de purificación se vuelve a utilizar en la ctapa 2 del proceso. 
Esto pone de manifiesto otro imperante principio de la química in- 
dustrial. Los materiales se reciclar siempre que seo posible, 


AAA PPP  _—_ —————JJJJJJJ————— SP 7.  _qQvm __—_—_— —— A ———Áá 


Resumen 


Lís rescciones químicas se representan mediante ecuechones quí- 
micas, Los ecuaciones deben estar ajustadas, de modo que el número 
total de dornos de cada elemento no cambieén la reacción. Los es- 
tados físicos de los reactivos y Dos productos y las condiciones de 
la rescción pueden indicarse también. Los cálculos bezados en la 
ecuación química utilizan unos factores de conversión que se ob- 
tienen y partir de la ecuación (Jos factores estequiométricos). En es- 


os cálculos suelen ser pecesarios lis masas molares, les densi 
dudes y las composiciones porcentuales. 

La moliridad de una disolución es la cantidad de sobuto, expre- 
zada en moles, que hay en un litro de disclución. La molzridad pue- 
de utilizarse como factor de conversión entre el volumen de la 
disolución y la cantidad de soluto. La molaridad como tactor de 
conversión puede aplicarse en disoluciones individuales, en los ce 
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sos de mezcla o dilución de disoluciones por adición «de más di- 
solvente, y en las reacciones que Iranscurren en disolución. 

En ocasiones hay otros aspectos a considerar en los cálculos es 
tequiométricos: puede ser necesario identificar un único reaciivo, 
el regctivo limitante, que determina la cantidad de producto obte- 
mide Algunas reacciones proporcionan exactamente la cantidad 


de producto calculada. $e dice que tenen un rendimiento del 100 
por clen. Curas reacciones benen am rendimiento real menor del va- 
hor icórico y su rendimiento es menor del 100 porcion. En algunos 
caños, el producrio final se olbiene en ina secuencia de reacciones. 
Á veces se puede sustituir una serio de ecuaciones para lás reac- 
ciones consecutivas por una única ecuación neta. 





Ejemplo de recapitulación 


El nitrito de sodio se utiliza para obiener inies de tejidos, como con- 
servranie en las industrias cárnicas (para la prevención del botulis- 
mo), como agente blanqueador de fibras y en fotografía. Puede 
prepararse haciendo pasar los gases mondaido de nitrógeno y oxi- 
geno a iravés de una disolución acuosa de carbonato de sodio, El 
gas dióxido de carbono es otro de los productos de la reacción, 

Enuna reacción con un rendimiento del 95,0 porcierto, 225 mL 
de disolución acuosa de carbonato de sodio 1.50 M reaccionan 
con 22,1 g de óxido nítrico en un exceso considerable de oxigeno. 
¿Qué masa de nitrito de sodio se obtiene? 


L. Escriba una ecuación química para la reacción. Esto requiere 
suetitutr los nombres de las sustancias por fórmmalas y ajustar la ex- 
presión con Fórmulas, 

Los resctivos son una disolución de carbonato de sodio 
[Na,00 43], monóxido de nitrógeno [NCxgH] y oxigeno [Ode 
Los praloetos son una disolución de nitribo de sodio [MarOy (q) 
y dióxido de carbono [OO]. La ecuación ajustada es; 

2 Na,004(3q) + 4 NO(g) + Oi —— 

4NaNOuíaq) + 2C04g) 
2 Determine el reactivo limitente. Pura hacer esto, determine pri- 
mero el mmero de moles de N3¿C0, que hay en 225 mL. de diso- 
lución 1,50 Mm y el número de moles de NO que hay en 22,1 g de 


] 1.50 mol J 
2 mol NaCO, = 0,225 L disol, A 


= 0,338 mol Ma00, 
lol PO 
40,01 y HO 
La proporción molar de WO y Na¿0O, es 007300338 = 2,18. 
Como este valor es mayor que la proporción molar 2:1 obtenóda de 
la ecuación química, MO está en exceso y May CO. es el reactivo li 
mibimbe. 


A Derermiie el rendimiento teórico de la reacción. Este cóbculo se 
basa en la cantidad de Na¿CO,, el reactivo limitarse. 


4 mol NaNO, 
2 mol Na,CO, 
= dió MINO, 


mol NO = 2721 g NO x = 0,736 mol NO 


Fa CO, = 0,348 mol NO, + 
A 68,00 2 NadO, 
lmol NaNO, 
d Determine el serdimiento real, Utiboe huexpresión (4.5) que 


relaciona el rendimiento porcentual (95,0 por ciento), el rendi- 
miento teórico (46,6 y de Ma) y el rendimiento real. 


! “rendimiento < rendimiento teórico 
rendimiento real = ———— A AAA 








O = 95,0% x 96.681 Gian, = 44,3 g NaNO 
100% ció 
Términos clave 
coeficiente esteubométrico (4.1) molaridad (4.3) reactivo (4.1) 
disolvente (4.3) producto (4.1) reactivo limitante (4.4) 
ecuación ajustada (4,1) proporciones estequiométricas (4.4) rendimiento real (4.5) 
ecuación química (4.1) reacción meta (4.5) rendimbento porcentual (4,5) 
estequiometria (47) reacción quimica (4.1) rendimiento beórico (4.5) 
furtor esegoiométrico (4.2) reacciones consecutivas (4,5) soluto (4.3) 
intermedio de resección (4.5) rescciónes simailtiness (4.5) subproducto (4,5) 
Cuestiones de repaso 


L. Defia o explique con sus propias palabras los siguientes tér- 
mincs o simbolos 
(a) +: (b) (aqh: 

(c) coeficiente estequioméinico; —— (d) ecuación neta. 

E Describa brevemente las siguentes ideas o métodos: (a) ajuste 
de una ecuación química; (b) preparación de una disolución por 
dilución; (e) deerminación del reactivo limitanicen ura reacción, 

2 Explique las diferencias importantes en cada pareja de hos 16r- 
minos guientes (a) fórmula química y ecuación química; 


(bj rescción de descomposición y reacción de sintesis; (e) so 
hito y disolvente; (di rendimiento real y rendimiento porcén- 
Eucal 
4d. Ajuste lás sapuientes ecuaciones por Lanteo. 
(a) Na504s) + Ct) ——= Nay35(3) + 00(g) 
(6) HEKE) + O4g) ——= HOM) + Chíg) 
(e) POL) + 401) —— HiPO aq) + HOKaq) 
(0) PbOt) + NH) ——= Ps) 4 Magl + HO 
le Mp + HOM —— Mel) + NH 


5, Escriba ecuaciones ajustados para los siguientes rescclones: 


B. 


10. 


12 


13 


(a) magnesio + 00ígeno ——* óxido de manes 
(bh o monúrido de citrógero + oxipeno ——+* 
ditoido de nitrógeno 
(0) etano (CH, oxigeno ——= dióxido de carbono +agua 
(di sulfato de plata en disolución acuosa 
+ joduro de baño en disolución acuosa + 
sulfato de bario sólido + ioduro de plata sólido 


. Escriba una ecuación química ajustada que represente: 


(a) la combustión completa del CHg 

(hb) la combuebón completa del C¿H¿0H; 

tel la reacción de neutralización del decido todbkinico con una 
disolución acuosa de carbonalo de sodio para dar ioduro de s0- 
dio, agua y el gas dióxido de carbono; 

(di la precipitación del hidróxido de hierroCTI) al mezclar di- 
soluciones dcuosas de cloruro de hiero(1I) e hidróxido de 
sodio, 


. En un exzamen $e pidió a los alumnos que escribieran La 6cua- 


ción sjosiada pera hi descomposición del clorao de potasio en 
cloruro de potasio y pas oxigeno. Entre las respuestas ineo- 
rrectós 20 encontraban las tres que se dan á continuación. In- 
digue lo que es incorrecto en cácla caño. 
(a) KCIO4s) ——=> KCks) + 3 Op) 
(bh KCIO(s) ——=> KCls) + 0464) + O(g) 
ley KCIO Js) —+ KCIO(s) + 04(g) 
Diga cuáles de las siguientes abrmaciónes 200 COMmectas pura 
la rescción: 2 H,5 +50, ——+3 35 +2 H0. Juetifique su 
respuesta, (1) $e producen 3 moles de 5 por cada mol de HS; 
(2) se producen 3 y de S por coda gramo de $0, que se con- 
sume; (3) se produce 1 mol de H¿0 por cada mol de H,5 que 
se consume: (dd) dos tercios del S que se produce proceden del 
H5; (5) el número total de moles de producto es igual al nú- 
mero de moles de reactivo consumidos 
El metal hierro reacciona con el gas choro según la reacción: 
2 Fe(s) + 3 Cl) —=+ 1 PeClas) 
¿Cuántos moles de FeCCl, se obñenen cuando reaccionan 7,26 
moles de El, con un exceso de Pe? 
¿Cuántos gramos de 0 se producen en la descomposición de 
43,4 g de KC? 
2 KCIO 0) + 2 K0C1H(5) + 3 0608) 

Sise ebienen 0,337 moles de POÍ, según la reacción 

60 + P, Y á PL 
¿cuántos gramos de Cl, y P, se consumen? 
La siguiente rescción del superóxido de potasio, KO, se utl- 
liza en sistemas de supervivencia para reemplazar 21 00; por 
0, en el aire expirado, 

4 KO4(8) + 2048) —— 2 K¿004(8) + 30,8) 

(a) ¿Cuántos moles de 0(g) se producen cuando reaccionan 
156 g de COx(g) con un exceso de KO 5)7 
(b) ¿Cuántos gramos de KOL(s) se consumen por cada 100 q 
de CO, (2) eliminados de un aire expirado? 
del ¿Cuántas moléculas de 0, se producen por cada máligra- 
mo de KO, que se consume? 
¿Cuáles son las molundades de los siguientes solutos cuando 
sedisuebven en agua? 
(a) 2,92 mol de CH¿OH en 7,16 L de disolución 
(7,6% mol de C:H¿0'H en 50,00 mL de disolución 
(e) 25,2 2 de COB en 275 mL de disolución 


14, 


15, 


17. 


15. 


19, 


21. 


14. 


Cuestiones de repaso 131 


id) 158,5 mL de CHO (dd = 1,26 g/mL en 375 mL dedi- 
solución 

¿Qué cantidad de soluto hace falta para preperar las siguientes 
disoluciones? 

(a) cantidad de Nal, en modes, para preparar 2,5510" L de di- 
solución de Nal 0,125 M 

(b) masa de Na¿00,, en gramos, para preparar 475 mL, de di- 
solución de Ma¿CO, 0,398 M 

(04 masa de CaCl,, en mg, por cada milltro de disolución de 
Ca? 0,145 ML. 

Sin hacer oálcidos detollados, explique cuál de las sipulertes 
disoluciones es una disolución de EC] 1,00 ME 1,00 L de deco 
lación conteniendo 100 y de KC; 500 mL de solución conte 
niendo 74,6 y de KCK ura disobución que contiene 1,46 rg de 
KC por mi; 5,00 L. de disolución conteriendo 373 y de KCL 
¿Qué volumes en mililitros debe tomarie de ana disolución de 
AgNO, 0,650 M para prepárar por dilución 250,0 mE de 
ANO, 0,433 MI 

Se evapora agua de 135 mi. de inadisoloción de 450, 0,188 


“Ml hasta que el volumen de lá disoloción es de 105 mL. ¿Cuál 


es la molaridad de la disolución de ¿50 resultante? 
Se añade un exceso de NaHCO(s) a 413 mL de una disolución 
de Co(NO (aq) 0,275 M. ¿Cuárdos gramos de Cu00y/5) pre: 
cipitarda de lo disolución? 
CoDO4) +2 NaMO. (a) + HO) + 004p) 
¿Cuántos mililitros de HCkaqi2,35 M hacen falta para disol- 
verin trozo de 1,75 g de carbonato de calcio (mármol? 
CaCO.(5) + 2 HClkaq)——= CaChtaq) + HOXD + 004) 
Le hace reaccionar uná muestra de 0.78 moles de hidruro de 
calcio (CaH,) con 1,52 moles de agua. ¿Cuántos moles de H, 
se producirán? 
CaHjis) + 2 H 0x1) ——* Ca(OH(s) +2 Hg) 
Se añode uná muestra de 0,656 moles de Cu a 136 mL. de 
HbO4a91 6,0 Mm, Seponiendo que la sigubente reacción es la 
única que tiene lugar ¿reacciocará todo el Cu? 
3 Cuís) + $ HNO(aq) —> 
3 Cu(NOJ4sq) + 4 4,00) + 2 NO(g) 
En la reacción de 1,80 moles de COL, con un exceso de HF, 
se forman 1,45 moles de OF, ¿Cuéles son los rendimóen- 
tos (ahteórico, (bjreal y (6) porcentual de esta reacción? 
CCL, + 2 HF —=+ CCHF, + 2 HCl 
En la siguiente rescción, 100,0 g de C¿H, ¿DH proporcionaroa 
64,0 g de C;Hp> 
C¿H,¡ ¡OH —= CgHio + HO 
(a) ¿Cuál es el rendimiento teórico de la reacción? 
(bj ¿Cuál es el rendimiento porcentual Y 
(e) ¿Qué masa de CH, ¡OH debería haber sido vtilicala para 
producia 100,0 y de C¿H,p si el rendimiento fuese el determi 
nado en el apartado (bj? 
La tiza está compuesta por carbonato de calcio y sulfato de cul 
cio, con algunas impurezas como Si0,. Solamente el C40O, 
rescciona con HC) dibvido, ¿Cuál es la masa porcentual de 
CaciO, en un troco de tiza de 3,28 g que prodoce 0,561 g de 
COmgr 
[Siperencia: ¡qué masa de CaCOy produce 0,981 y de CO(217] 
CaCOk(s) + 2 HCKay) —— 
CiCh a) + HOM + CO) 
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Ejercicios 


Escritura y ajuste de ecuaciones quimicas 


HE, 


A juete por bintco ls siguientes reacciones: 

(1) Cr¿O.fs) + Alto a ALO (3) + Cn) 

(b) Cas) + HO) —= Ca Hide) + Co Hatres 
(e) Ha) + FeO ds) + Fo(l) + H¡Oha) 

(dh CLA) + HO) —— Ho) + HOCIaqh 
Aquete por tintes las sepuientes rescubones: 

(a) (NEC Ojes L Cr0 (5) + Not) + HO 
(bl NO4g) 4 HO —= HD: aq) + Oh) 

(cd HS) 4 504) —— Sigl + H¿Dlg) 

(d) 50,01, + HL ——=+ H,5 + H0 + HCI+ L 


- Escriba las ecuaciónes ajusisdas que representan la combustión 


completa de: (a) butáno. CH: (b) alcohol isopropilico, 
CHA/CHIOAICH he) ácido láctico. CH CHOAICOOAH 
Escrita las ecuaciones ajustadas que representan la combustión 
completa de: 

lal proplleno, CH; 

(bb gboernma (glecrod OH A OH HOC H0H: 

(0) acido tiobenzoico, C¿H¿COSH, 

Escriba Ls ecuaciones ajustados que representan las sipuben- 
16% MELONES; 

(a) la descomposición térmica del nario de arcas sólido para 
lar el pas monóxido de cinitrógeno (es hilerante) y rapor de 
ipotaa; 

a repcción del vebonato de sodio en disolución acuosa con 
áculo elorhídrico para dar 42ua, ps didaido de carboro y clo 
muro dde sodio en disolución acu; 

dc) la renoción de los gases metano (CH,), amoniaco y 05 1pe 
mo per dar cianuro de hidrógeno puscoso y vapor de agua. 


Estequiometría de las reacciones quimicas 


4 


Un método de laboratoño para preparar 0,(8) consiste en la 
descomposición de KOCH 15) 
2 KOI0O 45) + 2 KCNs) + 31048) 

(a) ¿Cuántos moles de 0(2) se producen cuando se descome 
ponen 32,4 p de KCHO,? 
Mi) ¿Cuántos pramos de KOHO, deben descomponerse pera ab- 
tener SU y de 0? 
fet ¿Cuámos prros de EC se forman al descomponerse 
K£CIO, formando 28,3 pde 0? 
Ln método comercial de obtención de hidrágeno consiste en 
hacer reaccionar el hierro y el vapor de agua. 

3 Fefs) +4 HO + Fe 0 (5) + 4 Hg) 
(a) ¿Cuántos moles de H, pueden ohtenerse si 42,7 g de Pe 
reserióarin con un caceso de Hg) [vapor de npua]? 
(bh) ¿Cuáros gramos de HO e consumen cuando 63.5 y de 
Fe se transtorman en FeO,7 
lc) $ se producen 7,36 moles de H,, ¿cuántos gramos de 
Fe0, se forman al mismo lempor 
¿Cuántos gramos de Ag,CO, deben haberse descompuesio $l 
se obtuvieron 75,1 q de Ág según la reacción: 


ML 


MM. 


EL 


E 


HE 


JA, 





Escriba las ecuaciones ajustadas que representan las sipuien- 
Les nicciOnes: 

(a) la resoción del dióxido de sxulre gaseoso con el pes oxigeno 
para dar trióxicdodeuulre poscoso (reacción que inderviene en 
la fabócación codustrial del ácido sulfenicoy; 

(b) la disolución de predra caliza carbonato de calcio) enagua 
que contiene diósido de cerbono pora dar hidrogeno carbona- 
to de calcio, una reacción que prodete dureza temporal del 
agua en los suelos; 

Leyla rencción de amoniaco y monóxido de nitrógeno para dar 
nitrógeno y vapor de agua. 

Escriba una ecuación química ajustada para la reacción que se 
muestra a continuación: 


954... a 
€ + 0-0 — 0% .u. 
A de 


Escriba una ecuación química ajustada para la reñóción que se 
muesto a Coninación: 


ARCO 4) + Agis) + CONE) + Die sin ajustar]? 
¿Cuántos kilogramos de HO, se consumen para obtener 124 
Er de Ca HPO,h según la reacción: 

Cal POLb + HO, E 

Cal HyPOL) + Ca BO0 (sin ajustar? 
El mineral de hierro es Fo0, amparo, Cuando se calienta 
Fcy0, coa un exceso de carbono teoquel, se obtiene el metal 
hierro y el gas monóxido de corbono. De una muestra de mi- 
neral de 938 kg se obtuvieron 523 kg de hierro paro, ¿Cuil es 
el porcentaje en mesa dde Fo, en cl mineral de hierro? 
Sugerencia: escriba una ecuación ajustuda para la resección. 
El óxido de plazo se descompene a temperaluras superiores a 
3000 en plata metálica y pa oxigeno. Una muestra de 3,13 
2deósidode plato irpauro proporciona 00187 pde Day) Sise 
supone que Ag.Ods) es li únoca fuente de 04p), ¡cuál el el por 
centaje en mea de Ago0 en la muestra? 
(Sugermacia: escriba ena ccuación ajustada pura la rencción que 
tene lugar 
Ln troso de hoja de alurmnio que mble 10,25 0 5.50 om 
0,601 cun y tiene una densidad de 2,70 glenó se disuelve en 


un exceso de HOla). ¿Qué masa de H(g) se obtiene? Until: 
ce la Ecuación (4.2) 


40. Se hace resocionar un exceso de hoja de aluminbo con 225 mi. 


41. 


de una disolución acusa de HO] que Gene uno densidad de 
1,088 gimi. y contiene 18,0 por ciento, en masa, de HO, ¿Qué 
masa de Ha gl secobiere? |Sugereacia: utilice la Ecuación (4.21.] 
Sin levar a cabo cálculos detallados, determine cuáles de las 
siguientes reacciones producen la mayor cantidad de 042) 
por promo de reactivo: 


Molaridad 


43, 


¿Cuáles son las molandades de los sigubentes solutos ? 

(9) sacarosa (CH 01) si bay 150,0 2 disueltos en 250 mL. 
de disolución acuosa; 

(b) urea, COCHA), sl se disuelven 983 mg del sólido de pu- 
reza 97,0 por ciento en 3.00 mL de disolución acuosa; 

(c) metanol, CH,OH (d = 0,792 gim), si se disuelven 125,0 
mL. en agus suficiente para preperar 15,0 L de disolución. 
¿Cuáles son las molaridades de los siguientes solutos? 

(a) cido aspártico (H¿0¿H¿N0,), si se disuelven 0,405 g en 
agua suficiente para preparas 100,0 mi. de disolución; 

(bh) acetona, CHO (4 = 0,740 gm), se disuelven 45.0 mL 
en agua subciente pura preparar 425 mL de disolución; 

(el cber dietílico, (CH. 6Ó, 4 se disuelven 8,8 me en ua al 
ficiente para preparar 3,00 L de disolución. 

Calcule la cantidad de las siguientes sustancias que debe di 
solverse en agla para obtener las siguientes disoluciones: 

ía) glucosa (0¿H,¿0,), en gramos, para obtener 73,0 mide di- 
solución 0,350 M4: 

(6) metanol, OHA,0H (dd 0,792 mb), en enililitros, para ob- 
tener 2,25 L de disolución 0,485 ML. 


46. Calcule la cantidad de les siguientes sustancias que debe di- 


solverse en 4gua para obtener las siguientes disoluciones: 

(a) etanol, C3H¿0H (e = 0,789 gm), ea litros, para oblener 
200.0 L, de disolución 1.65 Mi, 

(hb) disolución de ácido clorhídrico concentrado (HCL, 36,0 por 
ciento enmasa; ed = 1,18 gm) en mililiros, parcobiener 12,0 
L de disolución 0,334 M 


Reacciones químicas en disolución 


5, 


Para la siguiente reacción: 

2 AgNOdaq) + NaS(aq) —> AgeS(s) + 2 NaNOyaq) 
(a) ¡Cuántos gramos de Na,5(s) 26 necesitan pura reaccionar 
completamente con 27,4 mL de una disolución 0,163 M de 
AGRO? 

(b+ ¿Cuámos gramos de Agy5(5) se obtienen de la reacción 
descrita en la parte (ap? 
Para la siguiente reacción: 

Ca OE) ds) + 2 HO) —— CaCliag) + 2 H,01) 
(3) ¡Coántos pramos de Ca(0A) se necesblan para Maccionar 
completamente con 415 mL de una disolución 0,477 M de HOT? 
(b) ¿Cuántos kilogramos de Ca(OH), sc necesitan para redo- 
cionar con 424 L. de una disolución que bene 24,244 por chen- 
to, en mesa, dde HICE y ora densidad de 1,12 glmi.? 
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(a) 2 NH, NO) > 2 Maig) + 4 HO) 4 0, 

(b) 248060 > 4 Agís) + Oxlg) 

te) 2Hp06) 22 Ha + Ode 

(d) 2 PNO0) + 2 PhOks) + 4 NO) + Ob ig) 


4. Sin lhevara cabo cdicalos detallados, determine cuál de los si- 


guientes metales produce la mayor cantidad de M, por gramo 
de metal al resccionar con HCKaqk Ma, Mg, Alo £n. 
[Superencia: escriba ecuaciones análogas a la (4,2).] 


7. ¡Qué disolución ene la concentración más alta de sacartea 


(0 6H0, una disoloción del 46 por ciento en masa con 
uny densidad de 1,21 gal, o uma disolución 1.50 M7 Justifi 
que su respuesta, 


48, ¡Qué disolución Gene la molaridad más alta de etanol: 4n vino 


> hlanco cos 11 porciento en mesa de C¿H¿0H (d = 0,95 gámL), 
ola disolución del Ejeraplo 4.4 hestifique su respuesta, 


4% Una muestra de 10,00 mL. de disolución 206 M de KMNO, se 


diluye hasta 250,0 mL. ¿Cuál es la concentración de la diso- 
lución diluido? 


£0. Una muestra de 250 mi. de HCL aq) se diluye hasto 500,0 mL. 


51 la concentración de la disolución diluida resulta sor 0.085 M, 
¿cuál era la concentración de la disolución original? 


51. Describa cómo prepararia na disolución 0,0125 M de K¿Crl, 


a partir de una disolución de K¿CrO, 0,250 M, indicando la 
combinación de pipetas y matraces alorados que utilizarta, 
Los tamaños habituales de los malruces aforados en un labo- 
ralcrio de química general son: 100,0 250,0; 500,0 y 1000,0 
mb. y los tamaños habituales de les pipetas son! 1,00, 5.00% 
10,00; 23,00 y 50,00 mL 


52, Describa como preperaria 250,0 ml. de disolución 0,175 M de 


KC a partir de dos litros de disolución 0,406 M de KC]. Indi- 
que los detalles suficientes para que otro alumno pueda seguir 


5% Ms lruochones. 


55. Verive el Ejemplo 4.7 y la Ecuación (4.2). Para las condiciones 


de este ejemplo, determine: (aj el número de moles de AICI, 
Y (ba meolaridad del 4101 (aq), sl el volumen de la disolución 
ca, simplemente, los 23,8 mL calculados en el ejemplo. 


56 Vedse el Ejemplo de recapitulación, 51 138 g de Ma,CO, di- 


sueltos en 1,42 L de disobwecrón acuosa se tratan con 10m ex 
ceso de NOKgly Oo gh, ¿cuál es la molaridad de la disolución 
de NaNO4 aq) resultante? (Sapongs que la rescción es com- 
pleta.) 


57. ¿Cuántos mililitros de disolución 0,650 M de K¿Crl, se me- 


cesitan para que precipite como AgyCrU 48) todo el ión plata 
que hay en 415 mi de disolución 0,186 M de Ag No, 7 
2 ANO) + K¿CrO a) —— 

Ag4C10,(5) + 2 KNOy(04q) 


134  Capítulod Reacciones químicas 


58. ¿Cuánsos gramos de Ags COrO, precipitarán «ise añade Un ex- 
ceo de K¿CrOUyag) a 415 ml. de la disoleción 0,166 M de 
ARO, del Ejercicio 577 

52, ¿Cuántos gramos de socio deben reaccionar con 155 mi. de 
HLÓ para olblerer ina disolución 0,175 M de NaQH7 (Ropon- 
ga que el volumen final de la disolución es 155 mi...) 

2 Hals) + 2 H¿00) ——= 2 NaOHaqh + Haig) 

60. Un método de ajuste de la concentración de HC Maq) consiste 
en permitir que la disolación resccione con tna pequeña cin- 
tidad de Mg. 

Mats) + 2 HCKaq) —— MgUh(aq) + Halg) 
¿Cuántos miligramos de Me debemos añadir a 2%0,0 ml. de 
ECH 102304 para que la concentración de la disolución de HC] 
ses eractamente 1,000 M7 


Determinación del reactivo lnmitante 


64 ¿Cuámos gramos de NCXMph pueden producires en la rescción 

de 1,00 mol de NEgl y 1,00 mol de 05 (917 
4 NH gl + 50481 > 4 NO) +6 HO 

6d. ¿Cuámos gramos de Ho(g)se producen en la resoción de 1,84 
g de Al con 73,0 mL. de disolución 2,95 M de HOR 
[Sugerencia: tibios la Ecuación (4,2), ] 

65 Unareacción secundaria enel proceso de fabricación del rayón 
a partir de pulpa de madera es 

305 + 6 N20H ——=> 28,05, + Na 00, + 3 H,0 

¿Cuánsos gramos de Na¿OS, se producen en la rencción de 92,5 
mi. de OS, liguldo (d= 1,26 m1) y 2,78 moles de Nai? 

66, El htopón es un pigmento brillante y blico que se utilica en 
Pinturss de imterior de base acusa y consiste en una mezcla de 
Baño, y Zn5 Se obñene mediante la rescción: 

BuStaql + Zrélldagh —= ZnSis) + Ba£O tx) 
iñopón 


Rendimientos teórico, real y porcentual 


69, La rcacción de 13,0 g de C¿H¿OH, 22,4 g de NaBr y 32,7 g de 
H)50, proporciona 17,1 y de C¿H¿Br, según lo reacción: 
C¿H4OH + HaBr + H,50, ——= 

CH,Br + HaHS0, + HO 
¡Cuáles son (a) el rendimiento teórico, (h) el rendimiento real 
Y (cel rendimiento porcentual de esta reacción? 

70. El szobenoeno es un intermedio de reacción en la obtención de 
tintes que puede prepararse haciendo reaccionar nimbenceno 
y metlenglicol en presencia de £n y ROH. La reacción entre 
OL L de nitobenceno (dé = 120 2mL) 0,30 de trietilen: 
glicol (d'= 1,12 gtmL) proporciona 55 g de izobencena. ¿Cuá- 
les sun (a) el rendimiento teéricao, (bj el rendimienio real y (0) 
el rendimiento porcential de esta reacción? 


2 CHHLNO, + 4CH,¿0, > 

nitrobreacene incilbeagiico! 
(0,45) + 4 0,H,0, + 4H,0 
tao boe 


TL. ¿Coáómos grans de ácido acébeco comercial (97 por ciento en 
masa de C4¿0)) deben reaccionar con un cateo de POL pora 


61. Una muestra de 0,3126 g de ácido oxálico, H¿C40,, requiere 
26,21 mi. de una disolución de N:0H(aq) para llevar a cabo 
la siguente repoción de forma completa. ¿Cutles la molaridad 
de NoQHiaqy? 

HC04) + 2 NaD0Hsg) —— NayC¿Oytig) + 2 H¿000 

6. Se añadieros 25,00 11. ¿de ina deolución de FI) A 
muestra de 0,1000 g de CaCO,. Todo el CHO, reaccionó, 
quedando un exceso de HC "aga, 

CaOOy a + 2 HACI) CaCaqre AO + CO a) 
Fué necesario añadir 43,82 mL de disolución 00011185 Mide 
Rar0Haqhal exceso de HO), para completar la resoción: 
2 HCKaq) + BaOMy (aq) —— BaChíaq) + 2 H,00) 
¿Cuál era la meolaridad de la discodución de ACA tac) inicind? 


¿Cuántos gramos de bropón se producen cuando rescciónan 
315 ml. de disalución 00274 M de FORO, y ¿285 mL de diso- 
lución 0,315 M de Bas? 

67, El amoniaco puede obtenerse calentando juntos. los sólidos 
NH¿Ol y Ca, formándose también CaCl, y H¿0L Sise ca 
henta ira mezcla formada por 33,0 g cada uso de los sólidos 
NH¿Cl y COR, ¡cuántos gramos de NH, se formarán? 
¿Qué reactivo queda en exceso y en qué cantidad? 
(Aeperencia: escriba una ecuación ajustada para la resoción) 

68. El cloro puede obtenerse calentando juntos hipoclorito de cal 
elo y decido clorhídrico, formándose también chorro de calcio 
vagos 51 se hacen renccionar 50,0 y de Ca(OCI 600 275 mL, 
de cisodución 6,00 M de HCL ¿cuántos gramos de pas cloro se 
forrrarán? ¿Cuál dle hos chos reactivos: Ca(00C1)y 0 HCL quedará 
enexceso y en qué cantidad” 

(Segerencia: escriba lóna ecuación ajustada para la resoción) 


obtener 75 q de cloruro de acetilo (2;H400M, sl la reneción tie- 
pego rendimiento del 78,2 por ciento? 
CHO + PO, —— 0 H¿001 + HPO, (sin ajustar) 

792. Suponga que cado una de los siguberios reacciones Llene Un Ten 
dimiento del 92 por cienso, 
la CH, + EL —= CHy01 + HCL 
(hb) CHCOI+ CL ——=> CH¿CL + HO1 
5 se comienza con 112 g de CH, y un exceso de Cl (gen la 
reacción (1), ¿cuéntos gramos de CH¿Cl, se forman en la reac- 
ción (2 

A Una rescción utilizada pera omelizer un compuesto debe tener 
un rendimiento de, priciicamente, 100 por cien, perocasl nun- 
ca se cuenta con este rendimiento para una reacción utilizada 
para stress in compuesto, Explique esta diferencia. 

TA Suponga que se lleva a cabo la reacción de precipitación de 
Ap OrOlds) descrita en el Ejemplo 4.11. Sise obtienen 208% 9, 
de precipitado podernos concluir queel Ag,CrO (bes casi puro, 
pero si se obtienen 2,112 e, podemos afirmar con bastante se- 
gurñidad que el precipitado noes puro. Explique esta diferencia, 


Reacciones consecutivas, reacciones simultáneas 


75, ¿Cuántos gramos de HO] se consumen en la reacción de 425 y 


de una mezcla que contiene 35,2 por ciento de MECO, y 64,8 
por ciento de MarOHL en mesa? 
MglOH), + 2HC1 —= MgCl +2 H,0 
MgCO, + 2H01 —> MgCL + H,0+ CO 4) 


76, ¡Cudnios gromos de CO se producen en la combustión completa 


de 406 g del gas de una bombona que contiene 72,7 por cierto 
de propano (CH) y 27,3 porcierto de butano (C¿Hip), em musa? 
(Sugerencia: escriba las ecuaciones ajustadas para la combus- 
tión de los dos gases, ) 


, El diclorodifluormetano, que ha sido muy utilizado como re- 


imperante, peede prepararse según las sipulebies reacciones: 
CH, +0, —=> 00, + HCl (sin ajustar) 

COL + HF —— OCLP + HC (sin ajustar) 
¿Cuántos moles de Cl deben consumirso en la primera rene- 
ción para obrener 2,24 kg de COLE, en la segunda reacción? 
Suponga que todo el COL, que se prodiece en la primera repe- 
ción se consume en La segunda, 


7. El COJ(g) producido en la combustión de uns muestra de elo- 


ño se absorbe en BaAO0H) (ag, obteniéndose 0,506 q de 
BaCO45) ¿Cuántos gramos de elano (0A 4 deben haber 
quemado? 
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CH. 48) + Oj) —— COJE) + AO) (sin ajustar] 
CO e) + BaíOH(aq) ——> Ba00y) + H¿00) 


“A El siguiente proceso ha sido utilizado para obtener iodo a par- 


tr de salmueras procedentes de los pozos de petróleo de Cali- 
forma. 
ioduro de sodio + nitrato de plata —— 
ioduro de plata + nitrato de sodio 

todaro de plata + hierro ——= toduro de hierro(Il) + plata 
iodaro de hlerrodID) + gas cloro ——+ 

cloruro de hierro) 4 0do sólido 
¿Cuántos pramos de nitrato de plata se pecesitán para la pri- 
mera etapa por cada kilogramo de iodo producido en la terce- 
ra elapa? 
El bromo de sodio utilizado para producir el beomuro de pla- 
ta que se sa en foco prafía puede prepararse como gue: 
Fe + Br, e PeBr; 
FeBr, + Br, —— FeyBrg (sio ajustari 
FeBr, + Na 00, ——> NoaBr + 00, + FesQl (sin ajustar) 
¿Cuántos kilogramos de hierro se consumen para producir 
2,50 % 10% kg de NaBr? 
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HZ 


Escrita las ecuaciones químicas que representen la siguientes 
reacciones: 

(a) Al calentar tealcinar) piedra celiza (carbonato de calcio), 
ésto se descompone en dabdo de calcio y gas diablo ce car- 
bona. 

(bh) El mineral sulfero de tinc calentado en presencia de mire 
(lostación) pe cormiertte en óxido de zibe y es difacido de az 
fre. ¡Observe que el oxfgeno del abre tambén es un reacia.) 
tc) El gas propano rescciona con el agua en estado gaseoso ob- 
teniéndose una mezcla de los gases monóxido de carbono e hi- 
drógeno (mezcla que se denomina gos de síntesis, y Gpe se 
utiliza en la industria química pera obtener otros muchos eom- 
puestos). 

(6) El gos dióxido de azubre se pasa a través de una disolución 
acuosa que contiene sulfuro de sodio y carbonato de sodio, Los 
productos de la renoción son el gas dióxido de carbono y una 
disolución acuosa de tio fto de sodio. 

Escriba las ecuaciones químicas que representen Las siguientes 
reacciones: 

(a) El fosfato de (briJcalcio se calienta con didaido de silicio 
y carbono produciéndose silicado de calcio (CaS104), fósforo 
(Pal y morado de carbono. El fóstoro y el cloro reaccionan 
formándose incboruro de fósforo y Éste á su ver reacciona con 
poa formándose decido fosfordaso, 

(bj El metal cobre reacciona con los pases oxígeno, dióxido 
de carbono y agua, formindose el carbonato de cobre básico, 
Cu OA00,, compuesto de cotor verde. Esta reacción es la 


causante de la pátina o recubrimiento verde que aparece fro- 
cuentemente en las estatuas de broroe expuestas a la inter 
peric. 

(0) El fósforo blanco y el gas oxigeno reaccionan formiiralo 
se decadaido de tetrafósforo que, a sa wez, reacciona Con agua 
formándose ana disolución acuosa de ácido fosfórico. 

(di El dibidrógeno fosfato de coloto reacciona con el hudró- 
peno carbonato de sodio (bicarbonato), obteniéndose fosfato de 
calcio, hidrógeno fosfato de (cdisodio, dióxido de carbono y 
agua, Esta es la repoción más importante que produce el bi- 
carbonato en la preparación de pasteles, pan o galletas. 


. Se hace pasar He) sobre PeyCés) a 40050, producióndose v4- 


por de agua y un residuo negro, que es un compuesto horma- 
do por 723 por ciento de Fe y 27,7 por ciento de O, Escriba una 
ecuación química ajustada para esta reacción, 


$4. Un sulfuro de hierro que contiene 36,5 por ciento en masa de 


$, se calienta en presencia de O,(g), obteniéndose dióxido de 
azufre y un óxido de hierro que contiene 27,6 par ciento de 
Cen masa. Escriba la ecuación química ajustada para esta 
reacción. 

(Sugerencia: las fórmulas del sulfiaro y del dxido mo son ne- 
cesariemente las que se predicen con la Tabla 3.1.) 


85, ¿Cuáles la molaridad de una disolución de Mall) que con- 


tiene 1,52 ppm de Na? [Suponga que el NaCl es la nica fuen- 
te de Na y que La densidad de la disolución es 1,00 gim. Se 
pueden considerar las pañes por millón (ppm) como y de Ma 
por múlbón de gramos de disclución.] 
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86. ¿Cuántos rakgranos de CalNO,) debe haber en HLOL. de tna 
disolución que contiene 2,45 pp de Ca? (Superercias vecse 
tunhien el Ejercicio $35.) 

87, Una pota (0,05 mL yde disolución 12,0 M de EOI se extiende 
sobre una hoja delgada de alurmnta, Suponga que bado el ¿nd- 
dormcciona y disuelve la haga de un lodo a ctra, ¿Cuál será el 
aries? del agujero cilindrieo producido? (densidad del shi> 
mmnio= 270 glen espesor de la hoja = 0, Mimo. + 

2Ald + 5 HO 1) ——+ 2 AC (314 3 High 

ER. Una pequeña pieza de zinc se disuelve en SO00 mi. de diso- 

lución 1,045 M de HCL 

Ent 2 HC Ia) —— ¿nChaqh + Fligr 
Cuando termino la reacción se determina otra vez la conccn- 
tración en HCl de la muestra de $0,00 mL, resultando ser 
0,812 M. ¿Cuéldebe haber sido la mesa de la pieza de zine di- 
sue ha? 

RA ¿Cuántos mililitros de ena disdución 0.715 Mide NH,HO, de 
ben diluire en agus para obtener LOOL de disolución con ra 
enpcentración de 2.37 me de N por mL? 

90. Una muestra de agua del mer tiene una densicad de 1,042 HmL 
y 28 por ciento en masa de NoCL Una disolución saturada de 
MeChen agua es 5,45 M. ¿Cuántos litros de agua deherian 
evaporar de 1,005 10% L de agus del mar para que cociien- 
tea cristalicar el Ma? Una disolución saturada contiene d- 
seba la mima comtidad posible de sobuto. 

01. Seañaden 40.8 mi de ena disolución de Ed del 120 por cien» 
to en meso (dl = 1,003 2/mL)a 96,7 mL de otra disolución de 
PHNO,), del 14/0 par ciento en masa (ed = 1,134 gin). ¿Cuán 
tos grass de Phl, se formarán? 

PHNO paq) + 2 Kllaq) —— Pbldak + 2 50.20) 

42 CIO.) reacciona con HO 13) por dar HO, Cal tag) 
y OO 5 seañaden 1,25 1, de HC Naqiuel 235,7 por ento 
entra lol= 1,14 gimal)o ua nwentra de 45,0) y de Colas), 
¿cuál será la rmedaridad de HClen la disolución cuando e 
haya commpletedo la reacción? (Sopooga que el volumen de La 
deolución perrtanece enesienibe.) 

93, Uniormestride 205 y de unacideación de hierro y alturmiran (le- 
colmo) se canel ve en un exceso de HClaqí. prodación- 
dese 0105 y de Halgl. ¿Cuates la composición comesimaden 
masa del ferralurmimio? 

Peris) +2 HO 1415) + Fellgaqo + Hol 
2Ab(5) +6 MO «$0 ) — 2 ACI a) + 5 

94. Uno metro de 0,185 y de una albcación Al-Maz se disuelve en 
unercoso de HC), produciéndose 00164 y de H,. ¿Cuál e= 
el porcentaje de Mgen lo aleación? 

[Sunperencio: escriba ecuaciones sutilares a la Ecuación (4.21. ] 

95. Ln líquido orgónico puede ser alcoliol metílico (CH/0M), al- 
cool etico (E EROS, 0 una mezcla de ambos. Una muestra 
¿e 0,230 2 del liquido arde en un exesode Cie), obteniéndose 
(1,352 y de COxngl Diga si el liquido es tuna de bos alcoholes 
puros o una mescla che armbirs. 

26. La fabricación de alcohol eiico. O HQ, proporciona cama 
subproducto éter dietílico, (04,0. La combustión comple- 
ta de uña muestra de 1,005 p del porclocto de esté proceso 
proporcionó 1,403 e de 00. ¿Cuáles deben ser dos porcenta- 
jes en masa de CALOR y 00H, 40 en esto muestra? 

$7 En condiciones adocundas, el sulluo de cobre, el croanalo de 
posto pel agua resecionan bmnándose 1 producto que con- 





tiene los iones Ca CTO,” y 00H El análes del compues- 
to día 48.7 por ciento de Cu*. 356 por ciento de CrQy” y 
15,7 por ciento de 0H. 

(a) Determine la Krmola empirica del compuesto, 

(bj) Escriba una posible ecuación pará la rección, 

94- Escriba na ccrición: química que represente la combistión 
completa del Sade malónico. compuesto que contiene 34,62 
por cientcade E. ARE por cienta de H y 61,50) por ciento de 
Len mins, 

99, Renociona una mezcla de 4,800 g de Ho y 36:41 g de 0): 
aj: Escriba la ecuación química ayustada de exta resccmón. 
(hb) ¿Qué sustancks apurecen después dde Lio nciciión? 

(e) Demuestre que la asu total de Lis sostanción presentes 
antes y después de la resccióón e la muta, 

00, El nitro de pluta es on compresto quimico muy caro Una 
estudiante necesita para o expermento 100,0 mL de disolu- 
ción 0,0750 Mode AGNO tag) y despone de 61 mL. de 
ANO q) 0,0500 M. La estudiante decide (1) pipetear exoo- 
tamente 50.0 mi. de Es disolución que bene en un matraz 
aforado de 10000015 (2 jañader la mess necesaria de AgNO, 
y (Mitre la disolución resultare hista expctamente 1000 
mL. ¡Qué masa de AgRO, debe utilizar? 

101 Cuando se mescian autre (5,4 y elorocen na a lja de Tex 
ción el único productoces dictarur de dicte. A cominuación 
se representa la mescla de pesticta con ester, añarillos para las 
moléculas de 5, y esferas verdes para las molécuks de clora, 





¿Ouál o cuñles de bres ipnendes represeoticioncs comesponcden 
o os contenidos de la vasija de resección después de formarse 
el dickorero de dizulre prepresentdo par esferas rojas? 





102, 


ma 


104, 


Hs. 


Vénse la Figura 1-5 y explique porqué el único producto que 
contiene nitrúgeno es el qe nitrógeno a el decromato de 
amonio el único eto y el dido de cromol0H y el 
gun des de los productos. ¿Cuéntos gramos de nilróge- 
no se produces por kilogramo de dieromato de armonia des 
compuesicr 

Se desc ohtener al vedimen lo rua posible de rca 1,23 
M COM aq)] a partir de las siguientes fuentes: 345 mi. 
de disolución 1,20 M de COAH. 45 mi de sclieción 
(1654 M de COUSHL, y 835 mL de disolución 0,775 M de 
COXNH.. ¿Cómo puede hecerse? ¿Cial es el volumen mui: 
ximo de disolución que puede obtenerse? 

El imincral ibmenita, FeTrO,. es una fuente importante del 
dido de itmia. que se uiltza como paymento blinco. En 
la primero etapa para susccorersión en disido de titanio, La 
iimenita se trato conicido slfiñco y apra formándose TIO 
80), y solo de hierro(1) hepeshidratado, Fl dióxido de tita- 
nio se oline en dos etapos posteriores. ¿Cuénbos kibogramos 
de sulfato de hierroc11) beptabidraado se producen por cada 
1,00) 10 kg de ilrmenita procesados? 

Véwrse al Ejercicóo M4, El sulfato de hierro 11) hueprabidratu- 
do formado al procesar e) mineral imevita no puade abum- 
donarse enel medicampicrto. Su btsmento posterior isc huye 
la deshidratación por calentamiento produciéndose sulfao 
de hier) anbíúdeo Si se continua el colememiento, el sul- 
foto de herra se descompone en el óxido de hierroclll) y 
los gases diosido de azufre y oxigeno El óxido de hero(t11) 
sentida en la producción de hiciro y acero. ¿Cuántos Edo- 
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gramos de óxido de bierno 11) se obtienen por cada 100 
10" kg de sulfito de hierroc11) beptaladratadeo? 


Hih. Véanse bos Ejercicios 10 y 105. ¿Curdos Kilogramos de 


fxido de H:50,01) se pueden obtener partir del dióxido de 
cure formado corno subproductoal progesar 1.41 10" kg 
che alerta? 


MT. Laimedamino [OA RED, eilizada en llevas y penas, 


se oben porn procesa de dos etapas en el que li unes 
[COCA eel ómeo material de partida. cl ácido moczmen 
[HRCOLes un producto intermedio y el amoniaco y el dió- 
xido de carbono los subpeodlictos, 

(a) Escribo lo ecuación ajustada pora hi reaciión ete, 

(hb) ¿Qué masa de melaminase obiendra a partir de 100,0 kg 
de uréa si el rendimiento de la repeción neta es cl 44 por 
iento? 


WA. El serilonttrido se milizicen la produrerón de Obras a nbénicaa,, 


plisticos y objetos de goma. $e puede obsener a partir ¿le 
propibeno (propeno), arnontaco y ox Igeno sejn du micción 
ilustrada a continaación con modelos molecides: 


. -U 
+ $100 — y 
DoS + 
ell 


pS 

. . 
al A 
(ah Escriba la ecuación quínica ajustada pará esta Peaocion,. 
(Mb) El rendimiento real de la reacción es 0173 kg de acribo- 
nitrilo por kilogruno de propileno, ¿Qué musa de amoniaco 
se necesita, como mínimo, pura producir 907,0 kg (23000 li 
hrasi ee ncridomirido? 


A 0 mm — 
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Auele ser difícil determinar la conccraración de ls especies 
en disolución, especialmente 4 se trata de espreres bool 
cas que participan en rencciones complejas. Una manera ue 
úbtener estás concenimiciones es mediante dibuciones c0 
moléculas arcadas. En vez de moléculas, 4n embargo, no 
ros daremos pacos. 

Un pescadar quiere saber el número de peces en un determi 
nadoestanque. El pescados pone una merca mdeleble en 108 
peces y los arrogual estonque. Después de esperar e que se dis 
buy uniformemente eo el estanque, el poscador empseza 
a pescur Al cábodecioto tiempo pesca 18 peces, de los que 
cinco están marcados. ¿Cuál es el eimeos total de peces en 
la piscina? 

El nitrato de plomo y el ioduro de potasio reaccionan en dle 
solución acuosa formándose un precipitado amarillode woduro 
de plomo. En una serte de csperientos, se vartar dis macia 
de los deus resctivos, pero se mnfiere en un vabor constande 
de 54000 do ruso rated dle arnbos, El toduro de plomo ubte- 
nido se filtra, se leva, er sota y se pera A continuación Se 
investran los chatos para la soñe de resochomes. 


—————————— A R—_——— ———————S———Á 


Masa de joduñt 


Masa de nitrato 
Experimento de plomo, E de plomo, É 
1 (130 164 
2 INE | ABB 
3 1. Six 2103 
4 3,000 213 
5 400 1300 





fa) Repuesente los datos de la masa de iodum de plonao fnen- 
te a lá mesa de nitrato de plcanaven un prifica y Clbpe las cur- 
vivocurvs adecuadas conectando los puntos espeñreanitoles. 
¡¿Ciaab es da sa mábarma ele precipitado quese puede obtener" 
() Esplique porqué Liomasa nba de precipilado +e ob 
tiene cuando hos resctivoós están en proporciones estequio 
méricas. ¡¿Cuiles son estas propondaoss estequiomálricas. 
expresados como: (ly recto de moños y (2) món mole? 
fer Demuestre que las proporciones estequiométricas. obte: 
nidas co da parte (bestán relacionadas con La coacción ajus- 
nda para esta rexcción 
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11, 4 veces en el mundo de los negocios se ncccsila qustar dos y se hue burbujes diodo de cubono a través de la ¿slo 
sitios [reactivas y dos producios. Por ejemplo, una ém- ción. El ncarbonato de sodio. RaHCO, precipita estaalit> 
presi hace collares utilizando cuentas de brés colures: Toja, Diicicria, 


al y rado, Cela collar pene FU sedas. CLIETES sl EE A 
en eldibujo Laempresa Mene enel almacén E cajas de cuen 

casas, 1 caps ce cuentas inde y 10 cajas de cuenta. ver- 
los. Codo coja bere 10 kg de cuentas, y Las misas promedio 
de las cuentas rojas, maules y verdes son 1,9%; 3,05 y 1,A2 y, 
respectivamente, 

fal Escriba una ecuución ajustada para hacer ut collara par 

fr dle des cuentas individuales 

() ¿Cuántos collares pueden hacerse von las cents que hay 
enel almacén? 

0) Explique las limitaciones y la precisión de su respuesta 





Tren Bicartbonate 
Ma CL MaHC0O, 2H0 PAE 


Aungurrnics alitics se be den des muestra de bic bona- 
to de sodio, una procedente del proceso de fabrecación y La 
otra obtenida a pertr dde la trona, y se le pide que extablerca 
cuál e muela puna Las impalreca  carboanalo de +0 Lleco 

ce tratar ambis muestras con ácido clado para trans fos 

mariodo el astbonalo de seció y hicarboialo ea loro dde 
apio, dicacido de carbono y agua A conc precipala 
chrero de plala por resección del cioraro de seachico con mblrá- 





112. El bicarbonato de sado se puede obtener a partir de la ceni- to de pluta. 
sde sosa, nombre vulgar del carbonato de sodio, La ceniza namuesin deb 03 y de bicarbonato obtenido a pertirade bro 
de sosa obiene de dos maneras. Se puede fabricar toman. na proporcion 11,.€% e de cloro de plúta. Lína muestra de 
do como maternales de partida didaido de carbono, artonióa- 67Bz obienida apartir de corbonego de sodio santetizado pro 
co, cloruro de soho y agua, También se puede Ex Iuer com porción 11.27 de cloruro de pla, ¿Que muestra de bicar 
tn mineral Damado roms (ute la foto a continuación). La borado es más peri, es decir, cual bene Ue porcentaje, en 
ceniza de sosa, ya sea fabricada o mineral, se disuelve en agua masa, mayor de MabiCiO,* 





Ud Ejercicios multimedia 
E 


MA Vérre la pelícala Reacciones con mdápeno (e-Coprtedo 8 para preparo ona disolución acuosa de comaeniración: cun 
fa) Describa la cvidencia fisica de una resoción quimbea para cala. Discuta el efecto que tencia en la concentración real de 
cala cin ¿bl ¿Por qué seipcorpori una canticlad propemeio la clhicdición 
nalmente distinta de oxigeno en los prododos de las rese (al despreciar la masa del papel utilizado para pesar. 
ciones presentadis en esta peliculo? (bj añadir aga por encima del crrase que indica un voltimen 

114. En la película Reducción de CuOl se ilustra la reacción en che 250 mi, 

Ire cl carbon y el óxido de cobre (e Capitulo 42) (e) proponga una Mueite de error adiciónad relacioneda con la 
(a) ¿Cuiintos gramos de cobre habría al fal del expen aanpeosición del compueste de partida que exacluzca d una 
mento si lo reneción e levas a cabo con 1243 q de Cuba concentración interior a 1 AL 

bb Inclapue dos Moli por lis que la mass ode sólido nb- Mé. Després de ver la animación Reactivo Himitante (e Capra 

tenida del tubo de ensayo puede ser mayor que la contidad 0441 0 determine la masa de H, producida en los bres ex- 
calculada perimentos; (5 cuando baya un reáctivo limdarte, coletde La 

115, En La arimación Preparación de una disolución 4 partir de masa de la especie en exceso que queda el completarse el ex- 


un sólido 2-Copérto 4.4) e examinan dos pasos MEcestrios perimento 


Introducción 
a las reacciones 
en disolución acuosa 


Contenido 


51 Maturadesa de Lis disoluciones 


¿COSA 
52 Reacciones de precipitación 
5A - Rescciones acido bie 


e] 
dí 


Principios generales 

de la oxidación «dueción 

5.5 Ayuste de las rescciones de 
cadición-redicción 

56 Agentes cuadandes 
yo rocdctores 

57 Edecquberebra de loz 
TERXIHAAS En disola Fun 
acuosa y Valoraciones 

a Arención a El irricrmiento de 
CEA 





Cuando se mesclan las disoluciones acuosas meolors de nurato de plomo y yoduro 
de posisio se horma una tube amánilla de yoduro de plomo sólido. Las repeciones de 
peccipitación son uno de los bres ipos de rescciónes que se estudian en este capitulo 


Es precipitación o fonración de un sólido cuando se mexclan disoluciones, 
es probublemente La evidencia de una reacción química que más fácilmente 
observan los estudiantes de química general. Una aplicación práctica de la pre 
cipitación es la determinación de la presencia de ciertos iones en la disolución, 
Si, por ejemplo, no sabernos una botella ene agua destilada o una disodu- 
ción de clorura de baño, podemos salir de dudas olmente añadiendo unas 
gotas de disolución de nitrato de plata a una pequeña muestra del liquido. Si 
se forma un sólido blanco (401), la muestres usa disolución de choruro de 
barñia, si no sucede nada, se truta de AFÍN Lis mraccamaos de precpración 01 
cl primer hipo de reacciones que se estudia en este capitulo. Aunque el 
MeDIA() noes soluble en agua, ses soluble en ácido clofidricoa. HC 14$aqu. 
como resultado de una repeción ácido bie. Esta es la reacción mediante La 
cual la leche de manes neutral el exceso de ácido del estómago El 
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latrodticción 0 ds PEDOCÍOnEs EN ao ÓN ACI 


hidróxido de magnesio es una huse. En este capítolo estudiaremos los ácidos, las buses y 
las reueciones ácido-base. El tepcer tipo de rescciones que se presenten en este capitulo 
som las rescciones de oxidación-reducción, que pueden encontrarse en todos los aspectos 
de lu vida, desde las reacciones en los organismos vivos. hasta los procesos de fabricación 
de compuestos químicos, o hesta en ternas prácticos tales como el blanqueado de las fi- 
bras, la purificación de aguas y la destrucción de los productos tóxicos. 


5.1 Naturaleza de las disoluciones acuosas 


Las rescctones en disolución acuosa són imporiántes porque: (1) el ague es barata y es 
capaz de disolver un grán número de sustancias; (2) muchas sustancias en disolución 
acuosa están disociidas en dones, que pueden participar en rescciones químicas; y (3) Las 
disoluciones actiosas están en bodas partes, desde el mar hasta en los fenes vivos. 

intentemos formarnos una imágen mental de una disolución a nivel molecular. La 
mir pañe de las imolécilas en disolución Son molécidbas «de chiscil menea yo Se cncuentrin 
hawante próximas entre a. El agua EL el disolvente em las disolietenes AULA y Miesira 
imagen mental del ARTE puserde ser sairmdar a lá mostrada en la Figura 5. lu. Los particolas. 
de solo, moléculas o iones, están presentes en número muy inferior y se distribuyen al 
azar entre las moléculas de soluto, Muestra imágen mental de una disoleción acuosa de xi 
gano puede ser similar a la mostrada en la Figura 5.1, 

Hemos visto que los 100es son Momos individuales o agrupaciones de ¿tomos que adl- 
quieren una carga eléctrica neta por pérdida o ganancia de electrones, Así, el Mg? es un 





la) 00) 


di FIGURA 51 Visión molecular del agua y de una disolución souosa 
Lal Encl agua liquida les moléculas de sea están muy prósdmas Entre sí. [b) Las moléculas 
de coupeno disueltas en agua están alejadas entre sí, separadas por las moléculas de agua. 


Presentación interactiva 
sobre efectroliios 
y no efecirotilcs 


y 


de grafito 





dk FIGURA 5,2 

Conductnidad eléctrica 

de Las disoluciones 2ouoras 

En la disolución se sumergen due 
bars de grafito denominada 
electrodos, Una fuerte eterna de 
electricidad hace pusar elecciones 
desde ena barra de grafito hasta 
lastra Como consecuencia, en 
un electrodo se crea Un carga 
positiva Y enel cto ia carga 
negativa, En la disolución los 
unes positivos |cabones) 400 
otraidos hacia el electrodo negat- 
sr citcidka y los tones negativos 
Camiones) 660 adraddos beca el 
electrodo prrtivo ánodo. La 
corga electrica, por tanto, es 
iransportada a través de la disulo- 
cn grucias e lo migrocrón de los 
mms. En el Capitulo 21 se esa 
ditan cn aspeciós importantes 
de lo conduciradad electrica, in 
cluyendo bo que sucede en lu in- 
verfase erre dos electoodos y la 
disolución. 


El Naneraleza de los disobeciónes ecusas. VWY 


¡ón cargado positivamente (un catión) que se forma cuando un átomo de Mg pierde dos 
electrones. El Cl es un ión cargado negativamente (un anión) que se forma cuando un 
átomo de Cl gana un clectoóón. Cuando el grupo formado por tres átomos de O unidos co- 
valertenente a un átomo de N edquiere un electrón adicional, se transforma en el anión 
poliatómico nitrato, MO. 

Al contraño que en los conductores metálicos donde los electrones s0n los responsables 
del transporte de carga eléctrica, en las disoluciones acuoss conductoras de electricidad, 
los jones son los responsables de este iriisponte. El agua pura enc tan pocos lones que 
no conduce la comente eléctrica, Sin embargo, algunos solutos eo agua e disocian en 
iones haciendo que la disolución acuosa sea un conductor eléctrico, estos solutos se de- 
nominan electrolitos, La forma en que estos ionez conducen la comente eléctrica se indi- 
ca cn la Figura 5.2. Podemos detectar la presencia de iones en ama disolución acuosa 
midiendo le capacidad de la disolución para conducir la cormente eléctrica mediante el spa- 
rato mostrado en la Figura 5,4. Dependiendo de qué observemos, clasificamos al soluto 
como un no electrolito, un electrolito fuente o un electrolito débil. Hay tres posibilidades: 


= La bombilla no se enciende, Conclusión: mo hay iones presentes (0 50 concentración 
es muy baja). Una sustancia que ño está ionizada y no conduce la comente eléctrica 
se denomina no electrolito (Figura 5,31). 


La bombilla se enciende y de una liz may biense. Conclusión: la concentración de 
los iones en la disolución es alta. Una sustancia que está completamente montada en 
disolución acuosa y cuya disolución es un buen conductor eléctrico se denomina 
electrolito fuerte (Figora 5,361, 


La bombilla se enciende sólo débilmente Conclusión: la concentración de los 10005 
enla cisoleción es bajo. Une sustancia que está parcialmente ionizada co disolución 
acuosa, y cuya disolución es un conductor eléctrico pero no may bueno se denormira 
electrolito debil (Figura 5.40). 


Las siguientes generalizaciones nos ayudarán a decidir sin determinado soluto en di- 
soleción acuosa bene más probabilidad de ser un no clecimlito, un electrofito ferie 6 00 
electrolito debil. 


* Gencralmente, todos los compuestos iónicos solubles y sódo unos pocos compuestos muleo- 
ulares son electrolitos fuertes 


* La mayoría de los compuestos moleculares son, 000 electrolitos a electrolitos débiles. 


Consideremos ahora cuál es la mejor manera de represemiar estos tres tipos de sustan- 
cias en las ecuaciones químicas, Para el compuesto iónico soluble eri agua MgCl,, pode- 
mas escribir ne 

MEC) —+ Mg” (aq) + 201 tq) 


Mediante esta ecuación queremos indicar que en presencia de agua, es decir, en una di 
solución cursa, las unidades fórmula de MgCl están disociadas cn iones separados, La 
mejor representación del MeCltaq)es Ma? (aq) + 201 (aqu 
Para un compuesto molecular que ses un electrolito fuerte, podemos escribir, de forma 
andloga 4 
HC) > H dq) + 01 (aq) 


que significa que la mejor represemación del ácido clorhídrico, HClkaq) es 
H' (aq) + Cl (a). 


* Decir que tn electoobilo fuerte endisolución acuosa tá complemente desoctado ey sus sones iealivichades 
es na buena iproxicacón, pere cónstitiye ura sanplificación, Algueros de los cabtores y aríones pueden 
esrisociades on unidades Miradas pares dónicos. Sinemburgo, para bajas corcentraciónes de las disoluciones 
como las que varsos 2 alla, suponer la disociación completa 60 inbredocióó erores importaites en auesbrós 
metilo. 
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RECUERDE 

que las moléculas de disolvente 
están dispuestas segón Un Empa 
guetsmiento denso, En diu gro- 
mas corno los de la 

Figura 5,9, freceemerm9nte rep- 
resentaremes el disolvente como 
un fondo uniformemente colore- 
ado y sólo mostraremos las 
particulas del soluto. 


Ly 


Ln hidromia 
m0 





Protón Eniratailo 
HL, 


ás El protón hidratado 

Elton bsdronea H 0. inberac- 
coña con airas moléculas de 
agua mediante atracciones elec- 
mrostábicas 


di FIGURA 5.4 Tres pos de electrolitos 

En (a) 00 hay bones a qué referirse, sólo molécula. El metanol, CH,CH, es an po electrolito on 
disolución aevosa En (b) 0 soluto está presente cos excluspamente en boríaa de lomes 
mlriuades. El Mp0l, es un elecirofóo fer en disolución acuosa. En be) samque la rupor parte 
del soluroestá en forma de moléculas, una pegueña fracción de los moléculas se hontza. El 
CH.COOH es un electrolito débil en disolución acuosa. Les moléculas de CH¿CO0H que se 
lonizar dan ¡ones acetato CHCOO- y H 7 dosiones H' se unen a su ver a los moléculas de agua 
formándose tones hedromio. HC 


El catión del hidrógeno H* es una especie interesante e importante que ha sido objeto 
de muchas investigaciones. El ton H7, un simple protón, no existe en los disoluciones 
sevosas, Su forma real es como don hidrento, HO, en el que un ton He une a una mo- 
lécalade HO. El ion hidronto, a $u vez, interscciona con las moléculas de agua que be 10 
dean formando especies adicionales como H¿05, H/0L, H ¿07 (mostradas al margen) y 
muchas otras. Estas interacciones se denominan hidratación y representaremos de forma 
abreviada al protón hidratado como H'(aq) Cuando se desee poner de relbeve la interac- 
ción del protón con una sola molécula de agua, escribiremos HO (aq). En el Capítulo 13 
estudiaremos estas imervocioónes y enel Capítulo 17 las utilizaremos extensamente, 
Como mejor se describe la situación de un electrolito débiles mediunte una reacción que 
no iranscurre completamente. De todas las moléculas que están en la disolución, sola: 
mente una Frieción de ellas está jonizada. La ecuación se escnbe con una doble Mecha 
Eo 


HC HO tq == H'taq) + C.H,0, tag) 


puta indicar que el proceso es reversible. Mientras que algunas moléculas de HO,H O 
(ético scético) se conizan, otros iones H” y 0H/05 de la disolución se recomibman para 
formar moléculas de HC,H,¿O. odra vez. Sin embargo, en una determinada disolución de 
ácido acético, las proporciones relativas de ácido bonizado y no vonizado molecularh. se 
mantienen constantes. La especie predominante €s lo molécula HO¿H,0 y la mejor re- 
presentación de la disolución es HOH¿Oyag) y no H equ + 05H,0, (agil Piense en 
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que hay fórmulas diferentes para 
el ácido acético, La fórmala 
molecular, EC H/06 mo hace 
distinción entre los tipos de 
álomos de hidrógeno, HC¿Hy04 
inchica en sólo Ábomo H iondzable 
y CL OOOA y CA 00H 
muestran que el ditomo H 
tonizable forma parte del grupo 
carboxilo, 


Presentación interactiva 
sobre al equilibrio 
3 oe ur ácido det 





El Neturaleza de das disoluciones acuosas 143 


esto de la siguiente manera: si pudiésermos ponerle una merca a un determinado gropo de 
tomos C¿H0, y vigilarlo a lo largo del tiempo, algunas veces lo veríamos como ión 
CH305". pero la mayor parte del tiempo sería una molécula HC¿H,O.. 

Pará un no electrolito escribimos su fórmula molecular en las ecuaciones químicas. 
Asi, para una disolución de metanol en agua escribiríamos C'H,0Híag). 

Con esta nueva información acerca de la naturaleza de las disoluciones acuosas pode- 
mos introducir una notación muy práctica para las concentraciones de las disoluciones. 
En una disolución de MgCl, 0,0050 M, podemos suponer que todo el MgCl, está com- 
pletamente disociado en sus jones, Corno hay dos iones Cl por cada ion Mg?*, podemos 
decir que la disolución es 00050 Men Mg?* y 0,0100 M en CL. Mejor todavía, intro- 
dusxcamos un simbolo especial para la concentración de las especies en disolución, los cor- 
chetes |]. La notación [Mpg**] = 0,0050 M significa que la concentración de la especie 
dentro de los corchetes, es decir Mg?*, es 0,0050 molL. Así, 


en MECl, 0,0050M: — [Mg] = 0,0050M [CI] =00100M — [MÍCL]=0M 


Aunque generalmente no escríbimos expresiones como [M4C1,] = 0, lo hacernos aquí 
para resaltar que en la disolución no hay prácticamente MgCL, sin disociar. 

El Ejemplo 5.1 muestra cómo calcular las concentraciones de los jones en una disolu- 
ción de un electrolito fuerte, 


Cálculo de las concentraciones iónicas eu 1000 discdución de un electrolito fecrte, ¡Caños son 
las concentraciones de los iones aluminio y sulfato en Al (50/(3q10.0165 M7 


Solución 
Primero identificamos al soluto como un electrolito fuerte y escribimos una ecuación para 
representar su disociación. El soluto es un compuesto iónico formado por los iones AL? y 501. 
HO 
ALSO, 43) —— 29M) + 350% (ap) 


Abora, utilizando bos Factores esteguiométricos de esta ecuación, diseñamos una secuencia de 
conversión que relacione [41] y [50,7] con la molaridad del ALASO). Los factores 
estequiemétccos centrales de las siguientes ecuaciones se deducen de la estequiometría de | mol 
de ALSO), que está formado por 2 moles de ALF? y 3 moles de 50,77, 


0,0163 mol AlASO Y. 2 motAl” 0,0830 mal Ap" 


vu = a 
Pd IL Emol AlASO), IL 

= 0,0930 M 
so q = DIES mol ALSO): ,, Fmel5O]_ _ 0,0495 mol SO 
041 IL l mol ALSO), 1L 

= 0,0493 De 


Ejemplo práctico Al Las iones más abundantes enel agua del mas son Ma*, Mg**, y er 
El agua del mar bene aproximadamente unas concentraciones 0,438 M de NaCl y 0,0512 M de 
M2C01. ¿Cuál es la molaridad de CIT, es decir, el valor total de [CH] enel agua del mar? 


Ejemplo práctico B:  Enuna planta de tratamiento de agua se altade ion flucruro al agua 
hasta una concentración de 1,5 ma FL, 


(a) ¿Cuál es la molaridad del ton fucruro ervesta agua? 
(b) 51 el ion fluoraro del agua procede de Muoraro de calcio, qué masa de fluoruro de 
calcio hay en 1,00% 10 litros de este agua? 
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di FIGURA 5,4 


Ln precipitado de yoduro de 
plata 

Cuando se añade pra disolución: 
acuosa de ANO s otra de Mal, 
precipica Als), an só dlicio 1 pisid- 
uble de cobor manito. 


Introducción a dar reacciones ends lición acuosa 


5,2 Reacciones de precipitación 


Algunas sales metálicas como el NaCl son muy solubles en aguí Otras como el AGO! son 
muy poco solubles. De hecho, se disuelve tan poco AgOl co agua que generalmente consi- 
deramos este compuedo insoluble. Las reacciones de precipitación beñen lugar cuando se 
combinan deserninados anbones y cationes obteniéndose como producto un sólido único in 
soluble que se Hama precipitado, Las reacciones de precipitación se utilizan en el labora 
toño para identificarlos sones presentes en una disolución, aspecto del análicas químico que 
veremos en un capítdo posterior. En la industria, las repeciones de precipitación se utilean 
para obtener nomérosos compuestos químicos, Por ejemplo, cuendo se extrae magnesto del 
agua del mar, la primera etapa consiste en la precipitación de Mg?”, como MglO'H) As). 
Nuestro objetivo en esta sección es representar las renociones de precipitación mediinte 
conaciones químicas y aplicar algunas reglas sencillas para predecir estis FEncchones. 


Ecuaciones jénicas netas 

La resección entre el nitrato de plata y el toduro de socho co disolución. acuosa produce 
nitrato de sodio en disolución y un precipitado amarillo de ioduro de plata. (Figura 544). 
Aplicando los principios de la escritura de ecuaciones del Capítulo 4, podemos escribir 





Apia? Malay) + AgHs) + MuNO fa) (5 


Se puede, sin embargo, observar una contradicción entre la Ecuación (5,1) y algo que 
hemos visto antes en este capítulo, En sus disoluciones acuosas, los Compuestos bónicos 
solobles ARO. Mal y NaÑO,, todos ellos electrolitos fuertes, deburtan Meprescolarse- pad 
aus tones +epuracios. 


fai + AO, (1 + Ra ia + Paqh— Aglís) + Na aqi M0, lay) (5.2) 


Podriamos decir que la Ecuación (5.1) 6 la forraa de la ecuación con las “lármalas com- 
pletas”, mientras que la Ecuación (5.2) ex la forma con lis “fórmulas tóntcas” Observe 
también que en la Ecuación (5.2101 Ha (3) y cl NO (39) aparecen en kos chos bucles, che 
la ccusción. Estos ioñes no xen reachvos: se encuentras presentes en la reacción sm mu 

dificarse y podríamos lamarlos iones espectodores. Si eliminamos. los tones espectado 

mes, lo que queda es la ecuación túnica neta, Ecuación (5.41 


A A A a LE 15.31 


Lina ecuación iónica neta es una ecuación que incluye solamente los partucipurtes en La 
reacción, estando cada participante indicado mediante el simbolo o fórmula que mejor lo 
representa. Se escriben símbolos para los iones indwiduades ftales como Ag ' (03), y fór 
mulas completas para los sólidos insolubles pales como 415). Como en las ecuaciones 
iónicas netas intervienen especies con carga eléctrica, los tones, una ecuación Hónica mel 
debe tener ajustados. force los números de átomos de cada hipo, como las cargas eléct 
cas. Debe aparcoer la misma carga eléctrica neta en los des lodos de la ecuación. A lo 
largo de este capítulo, representoremos la mayoría de las reacciones quimicas mediante 
COIRCIONOS ICO METAS. 
Predicción de las reacciones de precipitación 
Supongamos que ños preguntan si hay precipitación cuando so mezclan las siguientes di. 
SOlMuENneEs acuodRs. 
ARO sq) + KBrisqj——+ Y (5.41 

Lina buena manera de empezar es reescribir forma bónica la expresión (5.4) 

Ag aq HO, dp 5 laqp0 Dr (ay 7 15.5) 


Solamente hay des posibilidades: o bien alguna combinación de catión y anión conduce 
aun sólido insoluble o precipitado, o bien no es posible senejante combinación y no hay 
ninguna racerón 


P Reptis de so leébilidad 
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FIGURA 5.5 


Comprobecón de las predicciones del Ejemplo 5.2 

a) Cisaracho se añude Mato) Blc (5q), 5 Forma Lema 
precipitado blinco de Mel0W014s) (bando se añade Ln 
disolución noolora de Hubo) a na disolución al de 
(450451 se forma un precipitado escuro. El precspitedo 
esa meda de un sólido blanco, Ras ls), Y obro negro, 
Cusis (Un pequeño exceso de Cu0, permanece en 
disdición) e Cindo se mezclan Ls dls lucbnnes 
incoloras 4 HH 14 50 Y FaC 1 ag) nú how el a] 
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Para predecir lo que sucede sn te al laboratorio a realizar experimentos, necesarios 
información acerca de los tipos de compuestos iónicos que son solubles en agua y los 
quesoo insolubles. Los compuestos insolubles se forman cuando se mezclan bos hones ache- 
cuados en disolución. La forma més resumida de dar esta nformación es mediante un 


conjunto de reglas de solubilidad A continaación se dan algunas de las reglus más sen 
clar, 


Compuestos sultibles 


odos bos de los metales cunas ¿Erupo l1y «l pon aaa (Py Y 


* Los nitratos, los percloratos y los acetabos 


Compuestos en a mayoría solubles 
* Los Cloruros, los biomas y dos loduros, curia los de Ph? . AL y Hg . Ejure se 
earlier. 

Los sulfatos, excepto los de 50", Bar. FE*+ y Hay"? que son avolmbles (CABO es 
un poco soluble) 


Compuestos en su movoria insolublex 
= Los hidmsidos y los suelfunos. 
(Los de los metales del Grupo ly NH se rte. Los sulfuros de los metales del 
Grupo 2 son solubles. Los Indróxidos de Cal, se y Ba?! 00 ligeramente solubles ) 
* Los carbonatos y los fosfatos. 
(Los de los masales del Guapo 1 y BA, 500 solobkes, ) 
De acuerdo con estiscreglas, el AgBris) es insoluble en agua y debería de precipitor 
meniras que el RMO. ses solubke. La expresión (5.5) escriba com cue bÓn VÓNICI ES 
A ia) MO, ao) + E lagh + Br (q) AglBris) + E logic HO (q) 
Pira la ecuación vánica neta leñcitios 
Ag eq) + Er 19) * AaBn sh cu ñ 


Las tres predicciones relalivas e reacciones de precipitación que se hacen enel Ejcom 
plo Ss se verican en la Fipora 5.5 
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Introducción a Las reocciones en disolución acuexa 


Urilización de los resis de solubilidad para predecir resociones de precipitación. Diga si ben- 
drá logar una reacción en cada uno de los sigulentes casos. En caso afirmativo, escriba La ecuación 
sónca neta de la rescción. 
(a) Nate) + Matilla) +7 
(b) Ba5aqh + Cos Cap —— 7 
de) (NH¿J£0 aq) + En Clataq) —— 1 
Solución 
(a) Como todos los compuestos habituales de Na so solubles en agua, el Ma? 
permanece en la disoleción. La combinación de Mp”? y OH” da Mg(OHL, que es 
issobable. Con esta indormación podernos escrbar 


2 Na' (sq) + 20H (39) + Mg*aq) + 2 0 (aq) — 
MarOHs) + 2 Ma*aq) +2 Cltaq) 
y después de eliminar los iones espectadores tenemos 
20H q) + Maa) —— MelOH 5) 
(b) A partir de las reglas de solubilidad concluimos que las combinaciones insolubles 


que se forman cuando Bu?*, 5%, Cu?* y 50,7 están junsos en la misma disolución 
son BabQOuts) y Cubs La ecueción iónica meta es 


Ba'(aq) + 5 (aq) + Cu (ag) + 50,aq) —— Ba50,(s) + CuSts) 


te) Una revisión más cuidadosa de las reglas de solubilidad indica que, tn este cast, 
todas las posibles combinaciones de bones ocndocen a compuestos solubles en agua 
2 NH aq) + 50, ag) + 207Caq) + 2 01 (aq) —— mo hay reacción 
Ejemplo práctico A: Indique si se forma un precipitado completando cada una de las 
sigulentes reacciones en forma de ecuación dónbca neta Si ño hay reacción, indíquelo. 
(a) Al (aq) + KOH (aq) >? 
(bj K:50.0g) + FeBradaqh——+ 4 
(el Calla + PRO, aq) —— 7 
Ejemplo práctico B: Indique mediante uno ecuación iónica melo si se forma un precipitado 
cuirclo se mezclan los siguientes compueñtos en disolución acuosa. 51 00 hay rescción, indkquelo, 
(aj fosfato de sodio + cloruro de aluminio ———> + 
(6) sollato de «dumindo + cloruro de bario ——+ Y 
tel carbonato de amonio + nitrato de plomo ——+ 7 


5.3 Reacciones ácido-base 


Las ideas sobre los ácidos y las bases, también llamadas ¿lcalis, empezaron en la arul- 
guedad. La palobra dcido viene de la palabra latina ocidis, Alcalí (base) viene de la pa- 
labra árabe al-qali, y se refiere a las cenizas de ciertas plantas de las que podían extraerse 
sustancias alcalinas. El concepto ácido-base €s uno de los temas principales en la htsto- 
ria de la química. La visión que se describe en esta sección, propuesta por Svante Arrhe- 
nus en 1824, todavía se utiliza boy en muchas aplicaciones. Más adelante weremos teorias 
más modernas. 


Ácidos 
Desde un punto de vista práctico, podernos identificar los ácidos por su sabor, su capaci- 


dad de reaccionar con muchos metales y carbonatos y su efccto sobre los colores de las 
sustancias Mamadas indicadores deido-base (Figura 5.6). Desde el punto de vista de un 


RECUERDE + 

gue el too H (aq + rea lmense 
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TABLA 5.1 Ácidos 
y bases fuertes comunes 





Ácidos Bases 
HCl LIO 
HEr Mac 
HI KOH 
HI, RBCIH 
HACA COSTA 
H,SO,* Caro 
Si OH 
HalOIH 


El úción H,50, se toniza cn do 
etapas diberentes. Solamente es 
in ácido feerte en su primera 
clupa de disociación fura la 
acaión 17.6) 
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dl FIGURA 5.6 


Un ácido, una bése y un indicador acido-base 

La nituraleca ácida del jugo de limón se pone de meniñesto par el color pojo del indicador 
dcido-buse rojo de metido Le naturaleza básica del Jabón se pone de niaifiesto porel cambio de 
color del indicacior de rojo a amarillo 


químico, sn embargo, se define un ácido como una sustancia capaz de ceder tonos hi 
drógeno (1H) en disolución +tuosa. 
Cuando el cloruro de hidrógeno +0 disuelve en agua, $e lontza completamente en H y Cl 
(el HCles un electrolito fuerte) 
140 
HCKg) ———= Hg + 0l aq) 


Una disolución acuosa de ácido nítrico, que tombién es un electrolito fuerte puede re 
presentarse Como 
Híaqh + NO, faq) 

Los cidos Fuertes son compuestos moleculares que están casi por completo tonizados 
en disolución seuosa, como par ejemplo HC1 y HNO,. En disolución diluida se puede 
considerar que están completamente ionizados. Hay realmente tan pocos ácidos luertes 
de usó habitual, que so lista es muy corta (verse la Tabla 5.1). 

Como se desenbió en la Sección 5.1, la torización del ácido acético no es completi, 
ano que hay un proceso reversible, El ácido acético es un electrólito débil. 


HCH Oah A Hitagh + EH40 100) 


a 


Se laáman ócidos débiles a los que no están completamente tonizados en disolución acuo 
sa, La mayoría de los ácidos son ácidos débiles como el acético, 

Para calcular las concentraciones bónicas de un ácido fuerte, podemos utiltzar ed mismo 
método que el empleado en el Ejemplo 5.1 para otros elecrrolitos fuertes. Como la boni- 
zueción de un ácido débil no es completa, es más dificil calcular has concentraciones 
tónicas en una disolución de wn ácido débil. Por ahora 60 harernos este tipo de cólculos. 


Bases 

Desde un punto de vista práctico, podemos identificar las bases por su sabor amargo, sul 
tacto resbaladizo y su efecto sobre los colores de los indicadores ácido-ba.e (Verdve Figura 
5.6). Según la definición de Arrhenios, una base es una sustancia capaz de producir iones 
hidróxido (0H en disolución acuosa, Pense en un hidróxido iónico soluble como NaOH. 
En estado sólido este compuesto está formado poriones Na” 4 0H. Coendo el sólido se 
disvelve en agua, los iones se disocian completamente 


HO 
HaQHs) ——> Na (aq) + 0H (89) 
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* La fórmula del NH 43) se 
escnbe a veces como AH OH 
(hidrsido de amonio) y sul 
lomdzación se Tepresenbi como 


NH, OhHtaqr 


NH, (aq) + OH (29) 


Siñ embrergo, no hay evidencia 
convincente de Li existencia del 
SEO y utilizaremos sodimente 


la frcodla RdA gl 


Película sobre 
: da reload rc cion 
alos acidos y bas0s 


Una hase que se disocia completamente (o cast compleiamente) en disolución acuosil Us 
una base fuerte. Al igual que sucede con los ácidos fuertes, el número de buses fuertes. 
de uso habitual es muy reducido (vedse la Tabla 5.1), Fundamentalmente se lráta de los 
hidráxidos de los metales del Grupo | y algunos de los del Grupo 2. 

Algunas sustancias producen iones OH porque reaccionan con el agua cuando se di- 
suebren en ella. Estas sustancias, como el amoniaco por ejemplo. son también bases. 


NH dir H00) => NH. og) + 0H tag) (571 


El NH, es un elecinolivo débil y 00 rescciona completamente con el agua Una base que 
no está completamente ionizada en disolución acuosa es una base débil. La mayor parte 
de las sustancias básicas son bases débiles 


Neutralización 
Lapropiedod más significativa de los ácidos y las hases es quizas su capacidad de cance- 
lar o neutralizar uno las propiedades del otro, En una resoción de neutralización un acido 
y una base reaccionan formándose agua y una disolución scunsa de Un COMPuesio IÓNICO 
amado sal, Asi, en forma tónica 

H eg) + CU aq) + Na? Ga) + 0H (0) — + Ha? ag) + Cl tag) + HCx 1) 


tr A a - ——— 
dicickor Jbesol da faguab 
Al eliminar los jones espectadores descubrimos la naturaleza esencial de una reacción de 
neutralización de un ácido fuerte por una base fuerte, los iones H* del ácido y los tones 
OH dela base se combinan formándose agua. 


H'taq) + OH fa) —> HCD 


En uni resección de neutralización en la que inernene la hase débil NA,£aq), podemos pen- 
sur que los iones H* de un ácido se combinan directamente con las moléculas de NIH, lor 
imúndoe NH,* La neutralización puede representarse mediante una ecuación iónica Com 


o e Ai A 
iicido?r base? 11 


tmediante una ecuación túnica nele 
H (aq) + NH, (aq )—+ NH, 5) 


Reconocimiento de los ácidos y las bases 


Los ácidos contienen átomos de hidrógeno que pueden fonizarse. Generalmente identifi- 
camos estos dtornos de hidrógeno jonizables por la forma en que se escribe la fórmala del 
ácido. Los átomos de H onizables se separan de los otros átomos de hidrógeno en la fór- 
mola o bien escribiéndolos en primer lugar en la forma molecular o bien indicando dónde 
se encuentran en la molécula. Por tanto, hay dos maneras de indicar que en la molécula 
de acético un domo H es ionizable y los otros tres átomos H mo lo son. 


HECHO, o CHODO 


Sello e 
Ad contrario que el ácido acético, el metano ene cuatro atomos 1 que ne son tonzables, 
CH, ño es ni vun ácido mi una hise. 

Esperamos que una sustancia sea una base si en su fórmula aparece una combinación 
de iones OH con bones metálicos (por ejemplo NaOH). Para identificar una base débil. 
se necesita generalmente una ecuación química como la Ecuación (5.7) pará la rescción 
de ionización, La principal base débil con lo que trabajaremos de momento es el NH, 
Las sales metúlicas de los carbonatos (CO ) y de los hidrógeno carbonatos (HCO, ) tar 
bién «on bases débiles de uso frocuente. El hidrógeno carbonato de sodio, NaHICO,, por 
ejemplo, se utiliza frecuentemente en el laboratorio para neutralizar las salpicaduras de 
ácido. Observe que el etanol, C¿H¿0H, no es uña buse, El grupo OH no está presente 
como OH nien el cano! puro nl en sus disoluciones acuosas. 





dd Ls iia ácida ha erosionado 


esteestatlua de mánool. El 
mn Es un material que tiene 
Ci00, como principal 
componente. Los ácidos 
resección conel mármol 
disolmiéndobo por modo de la 
rescción deseríta por la 
Ecuación (3101, 
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Otras reacciones ácido-base 

El Mie(0OH), es una base porque contiene OH, peto este compuesta es prácticamente in 
soluble en agua. Sus partículas sólidas finamente divididas forman uña suspensión en 
agua que es la conocida leche de magnesia utilizada como antiácido. En e4a suspensión 
dl Ma) se disuelve on poco, apareciendo algunos OH en la disolución. 51 se 
añade un ácido, dos H* del ácido se combinan con estos OA, formándose agan ene 
lugar la neutralización, Entonces se disuelve más MetOH As) produciéndose más CH 
en la disolución, que es neutralizado por más MH, y así sucesivamente. De esta manera, 
gmcias a la reacción de neutralización se disuelve el compuesto insoluble Me(OH) As). 
Lu ecuación sónica neta para la reacción de Ma(OF As) con un ácido fuerte cs 


MErOH5) + 2H) —+ Mp laqh + 2 H¿00h (8.8) 


El Me£(OH)4s1 también reacciona con un ácido débil como el écido acético. En la 
ecuación iónica neta escobimeos el ácido acético en su forma molecular, Pera recuerde 
quesimpre hay algunos jones H" y C¿H/0 presentes en la disolución de ácido acél- 
co. Los jones A” reacoronaa coo los dones OH, como en la reacción (5.8) sonizindose 
a continuación més HC¿H30,, lo que ocasiona más neutralización y así sucesivamente, $ 
hay suficiente ácido acético presente, el Me(OH), se disolverá completamente. 


M0 isp + 2 HC,H,0,(0q) —> Mg? (aq) + 20550, 180) + 2 H404b (5.9) 


El carbonato de calcio, compuesto existente €n las rocas calizas y en el mármol, es 
otro de los sólidos insolubles en agua que se solubiliza en ácidos fuentes y débiles. En esto 
caso, el súlido produce una pequeña concentración de iones CO que se combinan con 
los H*, formándose el ácido débil H,CO.. Esto huce que se disuelva más sólido y así su- 
conmwamente. El ácido carbónico, HO, 05 uma sustncia muy inestable que se descom- 
pone en 4,0 y 00,8). De esta forma, se desprende un gas cuendo resocióna el CO 4s) 
con un ácido y se disuelve. El carbonato de calcio, al igual que el hidróxido de magne- 
lo, se tha como antiácideo. 


Cab) + 2 Ha) Ca ay + HO CO) (5104 


Fara tratar la reacción (5. 10) como uña rescción ácido-bese, debemos considerar al CO? 
como una base, La definición que hemos estado utilizando solamente reconoce al 
OH como base, pero cuando reconsideremnos el lema de ácidos y bases (Capítulo 17), 
ampliaremos estas definiciones e identificaremos al CO y a muchos otros aniones como 
bases. La Tabla 5.2 tiene una lista de algunos aniones frecuentes y un catión que partici- 
penven las reseciones dcido-base que producen pases 


TELA 52 Reacciones frecuentes en las que forman gases 





bon Rescclón 

HSO.7 HS0,- + H ——804) + H/0(1 
505 50 +2 H'—= 80.2 + HO) 
HCO. HO, + H ——004 80 + HO) 
ca CO? + 2H" ——CO4g) + M0 
ys 5 + 2H —— HSig) 

NH, ' NH," + 0H —> NH 4) + HOM) 





Escolta de e ecuación e ecsociones de las reacciones dcido- base. Escriba ma eopción iónica 
neta que represente la rescción de da) hidróxido de estroncio en disolución veucsa con cido 
nitricos bl hidróxido de abiminio sólido con ácido clorhídrico. 
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Solución 
En cada coso empezamos escribiendo dos reactivos como Iórmulas completas. Emoncer 
sustos, donde proceda. les Forms iónica. Finalmente, escribimas la ccuación como uña 
ecuación bica Reba, 
tal Férmmadar completas: HARO, (o) So OA) aq) + 0 
Forma idriicás 
2H ia) + 20, (04) + 5 (a) + 7 0H tay) 
5 Tal 420, faqi +2 HAM 
Ecuncida idica eto: climine dos mncs expoctadores (A y HO. 1 
2 H"(a9) + 20 [aqu ——+ 23 H,2K 1) 
o, más sencillamente. 


Hlaqj + 0H (53) + HO) 


(hb) Eire compleras: AMO) 45) + HCK« aq) —+" 
Forma dicas 


ALA) + 3H ap + 3101 a) +A qp + 3001 (aa + AH 04) 
Eorción inca peto cmo an espectador 4] 


ANCIH(s1 + 3 Hay ——* A 197 +3 4,011 


Ejemplo práctico A: Escriba una ecuación iónica neta que represente la resoción del 
amoniaco en disolución acuosa coo el ócido propiónico, HO,H/0L. ¿Cuál es la Fúrmula y el 
nombre de la xa] resulte de esta neutralización Y 


Ejemplo practico B: El carbonato de calcio es uno de los principales constituyentes de los 
depósitos que el agua cera deja en las toteras yuen las cafeteras automáticas, Para eliminar e 
diepúsidos se e utHizar vMInigre, que es esenñci mente uno disoloción acuosa diluida de ácido 
acético, Escriba na ecuación jónica neta quee represente la reacción que tiene lugar [Siperencia: 
recuerde lis Ecuaciones (5.04 y (5, 105] 
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Los minerales de hierro bienes un alto comenido de este elemento. Uno de ellos, la he- 
matites, Fe0,, es químicamente muy similar al ido de hierro ordinaro. De forma x1m- 
plificada, la rezcción de obtención del hierro metálico a partir de hemabites en un alto 





A En la reveción de la terraita honra puede escribirse Como 

los atornos de hierro del xudo A 

dle hiero(11% coden áboonos de O) PeOhist + ICH) —— 1 Pal + PODA) (5113 

Aa do En esta reacción podemos considerar que el OO) Loma átornos de ex geno del FesQ, pro- 
E docióndose COdg) y el clemente libre hierro. El término habitualmente utilizado para 

Fo,(s) + 24M) + describir una reacción en la que una sustancia gara átomos de oxígeno es odación, y el 


Alá 2 Eco irmino utilizado para desonbir una reacción en la cue una sustancia pierde lomos de cul- 
peno es reducción. En la reacción (5,11), el COXg) sc oxida y el Fe0 (3) se reduce. Una 
, E oxidación y una reducción deben tener lugar simultáneamente siempre y cuando esto su- 
P Como es más coro, el término ceda se dice que tiene logar una reacción de oxidación-redueción y reacción redox. 
nd erronea Las definiciones de oxidación y reducción basadas solamente en la transferencia de áto- 
es A mos de oaigeno son demasiado restrictivas. Ulilizando definiciones más penerales pode- 
; mes, porejemplo, describir muchas resocciones en disolución acuosa como reacciones de 
oxidación reducción, incluso cuando el oxigeno ño internenc en dichas reacciones. Po- 
demos examinar las reacciones de oxidación reducción de otras dos maneras, que des- 
cobimos a continuación 


RECUERDE 

que amque expiinámos los 
cambios del estado de oxidación 
de un elemento, lavexidación y la 
reducción afectón a la especie 
completa en la que se encuentra 
el denento. Asi, decimos quee el 
Mind, se rédoce, nocólo el Min: 
$ que el 01 se cocida, no el CL 
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Cambios en el estado de oxidación 
Suponga que reescribimos la Ecuación (5,11) indicando los estados de oxidación (E.0.) 
de los elementos en ambos lados de la ecuación por medio de las reglas dadas en la Sec- 
ción 3.4 

4 =2 EZ —2 ál bi =3 

If uf | 1, 

Fey + 300 —>2 + 300, 
El E/O. del oxigeno es —2 siempre que aparece en esta ecuación. El del hierro (mostrado 
enrojo) cambia esrimoyendo de +43 en FeJO, a 0 en el elenento libre, Fe. ELE.O. del car 
bono (mostrado en azul) también cambia, aumentando de +2en CO a +4en 00,. Con res- 
pecto a cambios en el estado de exidación, en un proceso de oxidación el E-O, de algún 
elemento asnenta y en un proceso de reducción el E.O. de algún elemento disminuye. 


EJEMPLO 5,4 


Identificación de los reacciones de oxidación-teducción, Indique si las siguientes rescciones 
son recio de oxidación reducción 

(a) MnO,(s) + 4 Híag) + 2 Ca) —— Mn (aq) + 2 H/00) + Clag) 

bj HPO, (3) + 0H (aq) —— HPO, (q) + H¿011) 
Solución 
Indique en caca cazo los estados de oxidación de los elementos en ambos lados de la ecuación 
observe los cormbica. 


la) ElE-O. del Mo disminuye de +4 en MnQ, a +2 en Mr??. El MO, se rechuce a 
Mn?*. ELEJO. del 0 sc mantiene en —2 durante toda la reacción y el del H, en +1. 
EE del Cl aumenta de 1 0 0 00 0d, ElNCF se oxida a 0. La renoción 
es uno reacción de oxidación reducción 


_ 


El E.Q, del H es +1 cu ambos lados de la ecuación. El oxígeno permanece en el 
EOL. —2 durante toda la reacción. El E.O, del fósforo es 4-5 tanto en el H¿POy" 
como zoe HO. No hay cambios en los E0. Ao es uná resoción de oxidación. 
reducción. (De hecho se trata de una reacción ácido- hase. + 


Ejemplo práctico A: Indique si las siguientes reacciones son reacciones de cocidación- 
reducción. 
la) (NH,250,1q) + BarNO, aq) > BaSOu(s) + 2 NH_NO (aq) 
(bh 2 PANO),() —> 2 PoCs) + 4 NO (gh + O.(g) 
Ejemplo práctico B: Identifique la especie que se oxida y lu especie que se reduce en la 
reacción 
5 WO" (aq) + Me0 (aq) + H¿0——> 3 V0, (aq) + Mo ó*(aq) + 2H*89) 


Semirreacciones de oxidación y reducción 
La reacción que se muestra en la Figura 5,7 es una reacción de oxidación-reducción. 


Enis) 4 Cu? (aq) —= Zag) + Cuts) 


Se puede demostrar observando los cambios en los estados de oxidación. Pero hay otra 
manera de establecer que se trata de una reacción de oxidación-reducción que nos resul- 
tará especialmente útil. Considere que la rencción es el resultado de dos semirreacciones 
que transcurren simultíneamente. La rescción neta es la suma de las dos semirreaccio- 
nes. Podemos representar las semirreacciones por medio de semiecuaciones y la rencción 
neta por medio de tina ecuación neta, 
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tal 


Pelicula obres la 
química de oxidarión- 
seducción del estaño 
yoel zinc 


dntreducción e das soncciones em arto hAr CIA 





bj (0) 





ds FIGURA 5,7 Lina reacción de omidación-reducción 

(6) Una barra de zine se aprorima a ura dilación acuosa de sulfato de cobrecIl. (6) Al 
sumergir la barra de En eo C0s0 a) énrante varas horas. desaparece el color azul ee 

Cu (aq) y se deposita cobre sobre la barra. En la visión microscópica tinferort de lo regeción. 
los átomos de Za coden electrones a la superficie metálica y se incorporan a la disolución en 
forma de jones En”. Los jones Cu de la disolución toman electrones y se depositan sobre la 
superficie metálica en torma de domos de cobre sólido, Le) La barra de zine picacla 
(demostrando que el ne ha participado o la reección química el metal de cobre obrenido 


Diaclciar: nds) + 2 tag) + Fe 15.12] 
Kedteoción: Cu ag) Le —— 015) 15.131 
Ecuación ata Antas) + Cu? ra + En al + Cuts) 13.14) 


En la semirrenocción (5.121, el Zn se sxida, su estado de oxidación animerra de O a 4-2, lo 
que corresponde a una pérdida de dos electrones por ceda dtormo de zinc. En lisemirre 
poción (5.13), el Cué se reduce, el estado de oxidación del cobre dismnve de +2 400, do 
que corresponde 6 wa perencia de dos electrones por cada ion Cu?” Resumiendo; 


+ Oxidación es un proceso en el que el E.O. de algún elemento aumenta y enel que los 
electrones aparecen en el lado derecho de uná semiecuación. 
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= Reducción es un procésa en el que el EOL de algún elemento derma y enel cue 
husselectrónes aparecen en el loco isquéerdo de una sembeciunición 

+ Lis semirreaeciónes de mmidición y reduución deben tener lugar siempre «ina! 
insimente y £l numero totil de elcetrones asociódos con li osidación debe ser 12t1al 
al número total de electrones asociados con la reducción 


EJEMPLO 5.5 


Expresión de la rescción de ooidación redacción per avcdia de Las serberuaciónes í de da 
enractón nera. Diemnvestre que bienen lagar una cecidación y una reducción escriba una ectación 
idmica maña que reprosonde lu resección del ero con una disolución de ácido clarbhídrico para 
dir H El y Ec* (350) (Figura 2.5 


Solución 
OA Pes) + Fc fal o de 
Resdacolón 2H (agp + 2e ——Hagl 
Exvimción neta: Feisi + 2H 0091 * Ec” (al + Haig) 


Ejemplo practico A; Represente li rescción del abeminio con ácido clorhdrico (reac 
ción 4.2) mediente dps semiecuciones de oxidación y reducción y ima ecuación ela 


Ejemplo práctico E: Repasente la reacción del pa choro con una disolución acuosa de 
bostero de odo pañodar bromo lhigedo y ona desolución anosa de cloniro de sodio. nuediante 
his semiecuaciones de 0 idición y reclveción y una ecmción neta 





La Figura 5.8 y el Ejemplo 5.5 plantean algunas cuestiones Tondamentales acerca de la 
cudación reducción. Por ejemplo. 


= ¿por qué el Fe rescciona con HOK q) formándose H (2). mentras que el Cono 
resscionqals: 


= ¿porqué el Fe reveciona formando Fo?* y mo Fo + 





(a) (Ex) (el 


dl FIGUAM 5.8 Desplazamiento de H" (aq) por hierro metálico —llustración del Ejemplo 5.5 
aj Un clavo de ltierso se envuelve en e broso dde himina de cobre (bi Elclavo 3 la limina «e 
colocan en HCIagh. Cuando el chivo reacciona se desprende pas hiirúpeno ich El clavo 
rescciona completamente olecoiddose Fe” (sg), pero el cobre nu reacción 
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actiidad sobre 0 
ajuste de eouacdones 
reco 


* Intente ajustar la expresión 
(5.15) por tanteo del número de 
átomos, Observará que laz car- 
gas elécincas no quedan ajus- 
bocha, 





TABLA 5.3 Comportamiento de algunos metales comunes con los ácidos no coddantes” 


Resecionan obteniéndose HyLg) Po reaeccómán 
Metales alcalinos (prapo 1)? Cu, Ag, Au, Hg 
Metales alcalinotérreos (grupo 2)" 

Al, En, Fe, £n, Pb 


“Ln ácido no oxidante ipor ejemplo, HCL HBr, HI) es uan cido para el que k única semirreacción de reducción 
posible es la reducción de H' 10 H,. Otras posibilidades para las rescciones metabácido 5: ven enel Capitulo 21. 
PCon la excepción del Be y el Mg, todos bos metales de los Grupos 1 y 2 tanbrién resccionan con agua Iria 
obieniéndos.e Hp. (El cto producto escl iidrdacido metálico.) 


_ por ar : pa 





Probablemente ya puede comprender que las respuestas a Estas preguntas están relacio 
nadas con las capacidades relativas de los átomos de Fe y Cu para ceder electrones y exi- 
darse. El Fo cede electrones más fácilmente que el Cu; además el Fe $e oxida más 
fácilmente a Fe?* que a Fe*. En el Capítulo 2] podremos dar respuestas más precisas des- 
pués de establecer criterios específicos pera describir la pérdida y ganancia de electro- 
nes. Por ahora la información de la Tabla 5.3 será de gran ayuda. La tabla da una lista de 
metales comunes que resecionan con los ácidos formándose Hylg)e indica las pocas e4- 
cepciones que no reaccionan, Como se observa en la tabla, la mayor parte de los metales 
de los Grupos 1 y 2 resecionan tan fuertemente que lo hacen incluso con agua fria, obie- 
niéndose Hg) y una disolución del hidróxido metálico. 


5.5 Ajuste de las reacciones de oxidación-reducción 


Pera ajustar las ecuaciones de oxidación-reducción o redox se utilizan los mismos prin- 
cipios del ajuste de ecuaciones que se emplean para otras ecuaciones: ajuste del número 
de átomos y ajuste de las carpas eléctricas. Normalmente será un poco más dificil aplicar 
estos principios en las ecuaciones redox. De hecho, solamente Un pequeño número de 
ecuaciones redox puede ajustarse por simple tanteo. Necesitamos un enfoque sistemáll- 
co del problema. Existen varios métodos, pero recomendaremos el que se describe a con 
Linuación, 


El método de la semirreacción o método del ién-electrón 
A continuación e indican las ctapas básicas para ajustar una ecuación redox por este mé- 
tocho, 

+ Se escriben y ajustan separadamente las semiecuaciones de oxidación y de reducción. 
Se ajustan los coeficientes en las dos sermbecuaciones de manera que aparezca el 
mismo número de electrones en ambas. 


Se suman las dos semiecuaciones, cancelándose los ebectrones y obteniéndose la 
ecuación neta ajustada. 
Aplicamos este método paso a paso en el Ejemplo 5.6. 





Ajuste de la ecuación de una reacción redox en medio écido. La rescción descrita por la expresión 
(3,14) seutiliza pora determinar la concentración de ion sulfito presente en las guns residuales 
de una planta productora de papel. Escriba la ecuación ajustada para esta regoción en medio 
ácido. 

50 (90) + MnO, (9q) —+50,* (84) + Mo*(aq) (5.15) 
Solución 


Etapa 1. Escriba los senieciaciónes s1H gjustar basindore ón des especies qe cxpermentar 
la oxidación y reducción. El E.O, del azufre aumento de +4en 50 a +60 507 EJ E.0. 


* En la mayoría de los cayos, yu 
debería ser capaz de identificar 
las especies clave de las 
scmmcctaciónes sn bener que 
calcular los estados de 
outdación, 
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del Mn disminuye de +7 en el MiO,7 a +26 el Ma?*. Las semiccuaciones sin ajustar son 


50,180) ——> 50 (29) 
MiniCh tags —— Mina) 


Etapa 2. Ajuste el número de átomos de cada seniecuación en este order. 
+ átomos que no sean de H 1 de Or; 


+ átomos de 0, sumando H¿0 con el cocficionte adecuado: 
= tomos de A, sumando H* con el cochciente adecuado, 


Los átomos que no son Hu 015 y Mn) están ya ajustados en las sermecuaciones, Para ajus- 
tar bos tomos de O, surnamos una molécula de 4,0 en el lado irquierdo de la primera se- 
miecuación y cuatro en el lado derecho de lá segunda. 


509) + HO ——=> 80, (aq) 
MO. (aq) —— Mo*taq) + 4 H,001) 
Para uetar los álomos de H, sumoaros dos iones H? en el lado derocho de la primera se- 
miecuación y ochoen el lado izquierdo de la segunda, 


SO 2) + H0() ——> 50, (aq) + 2 H'(90) 
MnO aq) + 8 Ha) —— Mn? (aq) + 4 H,0(b 


Etapa 3. Ajuste los cargas en codo serniecuación. Sume el número de electrones necesario 
para tener la mísica carga eléctrica en ambos lados de cada sermiccuación. Observará que la se 
miecuación en la que los electrones apurecen en el lado derecho és la semiecuación de cxidi- 
ción. La otra semiecuación, con los electrones en el lado ixquierdo, es la semiecuación de 
redicaión. 
Oiichoción: 50, (2) + HO) 5018) + 2H (aq) + 2e 
¿carga neto en embar lados, 31 
Reducción: MO, aq) +8 Ha) + 54 —= Mo (aq) + 4 HOM) 
(carza neto en ambos hados, +3) 
Etapa 4. Obrención de la ecuación redox neta combinando las semiecuaciones, Mu Itiplicue la 
semiocuación de oxidación por $ y la de reducción por 2, Con ello se tienen 10 e” en cada lado 
de lsecuación neta. Estos términos se cancelan. Los electrones no deben aparecer en la ecuo- 
cidn neta fra, 
330) + 5 H0)—>35 50,0) + 10H (q) + 1007 
2¿M00. aq) + 16 Htaq) + 1057 ——=>2 Mi" aq) + E HOM) 
350,2) + 2 MnO, (aq) + 5 H,Od) + 16 H*aq) + 
550/19) + 2 Mn" (ag) + 8 H,0() + 10H*(0) 


Etapa 5, Simplificación La ecuación neta no debe tener La misma especie a ambos lados. Reste 
cinco H¿0 de coda Lado de luecuación de la elipa 4. Quedan tres H¿0 a la derecha, Reste t90- 
bién diez H* de cada lado, dejando seis a la isquienda, 


5 50, (aq) +2 Mn0, Tag) +6 H' (2) —+ 5 50,1aq)+2 Mn? (a) + 3 H,00) 


Etapa Comprobación Verifique la ecuación firal neta asegurándose de que tanto los átomos 

como las carpas están ajustados. Por ejemplo, demuestre que en la ecuación ajustada de la etapa 

3 la carga neta en cada lado de la ecuación 0s —6, (8% 2=) 442% 1-14 (6 x 14)+ (5% 

HA 024, 

Ejemplo práctico A: Ajuste la ecuación para la siguiente reacción en medio ácido. 
Fea) + MnO, (aq) —+ Ec aq) + Mn?) 


Ejemplo práctico B: Ajuste la ecuación para la siguiente reacción en medio ácido, 
DO(aq) + 00,19) —> LO aqd + Cr 1ag) 
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Intodweción a los reacciones en disolución 001050 


Para una referencia rápida, se resume a continuación el procedimiento utilizado en el 
Ejemplo 5.6. 


Resumen del ajuste de las ecuaciones redox en medio ácido por el método hin-electrón 

= Escrita ls ecuaciones para las semirescciones de coidación y reducción. 

= En cada semiécuación: 
(1) ajuste los omnos de los elementos que no sean H y Or 
(2) ajuste el calgeno utilizando H,0; 
(3% ajuste el hidrógeno utilizando H?*; 
(4) ajuste la carga utilizando electrones. 

= Cuando seá necesario, ipuale el número de electrones en les sembectiaciones de oxidación y 
reducción multiplicando ona o ambas ecuaciones por hos emeros adecuados. 

* Sumne las semiccuaciones y simplifique lás especies comunes en ambos lados de la cctación 
global. : 

- Compruebe el ajuste del aúmero de átomos y de las cargas. 


Ajuste de las ecuaciones redox en medio básico 


Para ajustar ls ecueciones redox en disolución básica debemos añadir una o dos etapas 
al procedimiento utilizado en el Ejemplo 5.6, El problema es el siguiente. En disolución 
básica, el OH debe apareceren logar del H* en la ecuación final ajustada. Como fonto 
OHT como HO tienen átomos de H y de O), a veces es difícil decidir en qué lado de las 
semiecuaciones se deben poner cada uno de ellos. Una solución sencilla consiste en Lra- 
tar lá rescción conto si fuese en medio ácido y ajustarla como en el Ejemplo 5.6. Después 
se soman a cada lado de la ecuación redox neta tantos jones OH como tones H? haya. 
Cuandoel OH y el H? aparecen en el mismo lado de la ecuación, se combinan para dar 
moléculas H,0. $ entonces aparece H¿0 en ambos lados de la ecuación, se simplifica. Este 
método se Dustra en el Eperiplo 5,7. 





Ajuste de la ecuación de una reacción reia én medio básico. Ajuste la ecusción para li remo- 
ción en la que el ion permunganato oxida al ion cianuro a don clanato en medio básico, red: 
ciéndose él a Mn ls) 


MnQ, aq) + ChTaqd ——+ Mol (e) + DON (aq) (5.16) 


Solución 


Inicialmente tratamos la semirrencciones y la ecuación neta como si tunieran lugar en medo ácido 
y después ajustamos la ecuación neta para un medio básico, 


Etapa 1. Escriba las dos senbecuaciones sin ajustar y ajuste los dimos de Mi Oy No 


Mr, (aqh=—>* Mins) 

CN a) + DON ah 
Observe que en este caso las semiecuaciones escritas inicialmente tienen yu ajustados los álo- 
mos de Mn, Ey A, 
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Etapa 2. Ajuste los átomos de O y Hen das semieciaciónes. Sue H3O vo HA aegún se ne- 
Cesite. 

















MnOy (a) +4 H' (aq) —> MCs) + 2 H¿01D) 
CN (aq) + HO) —— OCN (aq) + 2H (aq) 
Etapa 3. Ajuste lo carga de las semieciaciones simando el mimero adecuado de electrones 
Reducción: MwOy (9) 14 Híaq) +30 —— MerDaís) + 2 HD 
Oicidación: ON (aq) + H¿O(h ——=>00N (aq) +2 Hi(aq) + Ze 
Etapa 4, Combine las semiecuaciones para obtener ná ecuación redox seta. Multiplique la 
samiecuación de reducción por 2 y la sermiccuación de oxidación por 3. Haga las simplificaciones 
de H¿0 y H*(9q)que scan necesarias 
2 Mn, (aq)+ $ Htag) + Ge” —>2 MO) + 4 HON) 
3/0N (ag) +3 H,00)—>3 OCN (aq) + 6 H'(aq) + de” 
Nero 2 Mn0, (a) + 3 CN (aq) + 2H (aq) ——> 
2 Minus) + 3 00N Tag) + Ha01D) 
Etapa S. Cambié de medio icide a medio básico sumando OH7 en combis lados de la ecuación 
neto; combine 2 H+ y 208 pora dar 2.50 y simplifique. 


2. M0, (a) + 300 9) +2 Ha) +2 0H (2) — 

2 MnOs) + HOCN (aq) + H¿0() + 20H (20) 
2 MnCk (aq) + 30H (5) + 2 H,0(1) —+ 

2 Mn045) + HOCN (aq) + H,0() + 20H (a) 


Reste una molécula de H¿0 de cada lado y obtenga la ecuación redox neta ajustada para la 
reacción (3.16). 

2 Mn0, 1aq) +3 CN Ta) + HOM) —>2 Mn0uts) + 3.008 (2) 4 2 0041 (99) 
Etopa 6. Verificoción, Compruebe que la ecuación neta final ene ajustados tanto el número de 


álomos como la carga eléctrica. Por ejemplo, mivestre que lo carga neta en ambos lados de la ccuo 
ción ajustada co la Etapa 6 65 5. 


Ejemplo práctico A: Ejemplo prictico A: Ajuste la ecuación para la siguiente reacción en 
medio básico, 

5(5) + OCT (aq) —+ 50, (mp) + Cltaq) 
Ejemplo práctico E: Ajuste la ecuación pora la siguiente reacción en medio básico, 
MnO, (aq) + 50, tn) ——> MnO4s) + 50,7 (aq) 


Para una referencia rápida, se resume a continuación el procedimiento utilizado en el 
Ejemplo 5.7. 


Resumen del ajuste de las ecuaciones redox en medio básico por el método lin-edectrón 


* Ajuste la ecuación como sí la renoción tuviese lugar en medio ácido, wtilizando el método 
para disoluciones acuse en medio cido. 

- Sume eo ambos lados de la ecuación neta obtenida tantos OB como tones H* aparezcan en 
clla, 

+ Combine dos tones H" y OH enel lado de la ecuación en que aparezcan simultáneamente para 
dar moléculas de H30, 511) hacer esto aperecen moléculas de H¿0 en ambos lados de la ecua- 
ción, cancele el mésino número a ambos lados y deje el resto de H¿0 en uno de los lados. 

* Compruebe el ajuste del mimero de bonos y de Las cargos, 
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Introdiección a las reacciones en disolución acuosa 


Reacciones de desproporción o dismutación 
En algunas reacciones de oxidación-redección, llamadas reacciones de desproporción o 
dismutación, una misma sustancia se oxida y se reduce a la vez. Algunas de estas reso- 
ciones son importantes desde el punto de vista práctico. La descomposición del peróxido 
de hidrógeno, H,O,, de Ox(g). Este Oy(2) es el responsable del efecto germicida cuando 
una disolución acuosa diluida de peróxido de hidrógeno Chabitualmente al 3%) se utiliza 
como antiséptico. 
2 H,04(89) —> 2 H¿0(1) + Oy(g) (517) 
En la reacción (5,17) el estado de oxidación del exfgeno cambia de — | en Ha -2en 
el H,0 (una reducción) y a O en el Oy(g) Cuña oxidación). El H¿0, se oxida y se reduce a 
la vez 
Las disoluciones de osulfato de sodio (Na5¿0,) se utilizan frecuentemente en el la- 
boratorio en reacciones redox. La desproporción de 5,04%” da azufre como uno de los 
productos, lo que explica la aparición con el bempo de un depósito amarillo claro en las 
disoluciones de Ma¿5/01,, 
50/19) + 2 HG) —+Sís) + 5048) + H,0() (5.18) 
Los estados de oxidación del S son +2 en 5,04, 0 en 5(5) y +4 en 5048). 
En una reacción de desproporción la misma sustancia aparece en el lado tequierdo de 
cada semiecuación. Las semiecuaciones y ecuación neta ajustadas para la reacción (5.18) 
son 


Oiclación: 50% (29) + H,00)—> 2 504g) + 2H lag) + de 

Reducción: 50H a) + 6 H (aq) + 4e —>2 85) + 3 H,0(0) 
25,00) + 4H q) ——> 256) + 2 5048) + 2 H,0(0) 

Neta 50) + 2 Haq) => S(5) + SO(g) + HAD 


o) | ¿Está preguntándose...? 
¿Se podrá utilizar también el método ¡on-electrón si la reacción 
transcurre en un medio que no sea una disolución acuosa? 


Si se puede. Lo que hace falta es tratar la reseción como 1 tuviese lugar en medio ácido, los 
H* deben cancelarse en la ecinción neta. Corsidere por ejemplo la cuidación de NHAgra 
MO(h primera etapa de la obtención comercial de ácsdo nítrico. 


NH Ag) + Ox) ——= NO(g) + HaOWg) 
Por el método ion-eloctrón. 
Ooidación: 4 (NH, + H0—— 0434450) 
Redección: 5[0, 44H 4 408 —>2 H,0) 
Neta: 4 NH, + 30, +4 NO + 6 H,0 


Pasa las reacciones de este tipo, alganas personas prefieren un método denominado método del com 
bio del estado de oxidación?, Sin embargo, se cuba de demostrar que el método ion-electrón es 
igualmente bueno. 
“En ee método se identibican los cambios en el estado de caidación. El del nitrógeno senenta desde —3 
co NH, a 42 em NO, que corresponde a una "pérdida" de 5 electrones por demo de A, [El del calgeno 
disminuye desde Ó en Oy a —2 0 H¿0, que corresponde a una "panancio” de 3 elecirones por somo de Ol 
La propceción de átomos de Y a áomos de O debe ser 2H (pérdida ¿de eo SO ganaria de Med 


28H) + 3 0,—> 20 + 340 o 4H, +30, —+4 NO + 6H 


de adada-eduacian d' 


FIGURA 5.9 


identificación de los agentes oxidantes y redisctores. 


Estados de oxidación del nitrógeno 
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5.6 Agentes oxidantes y reductores 


Los químicos utilizan frecuentemente los términos agente cxidunte y agente teducior 
para referirse a algunos de los reactivos de ls reacciones redox en fraves como “el pus Moor 
es un poderoso agente oxidante” o “el metal calcio es un buen agente reductor” Exami- 
nemos brevemente el significado de estos 1érminas. 

En una reseción redox se hna agente oxidante u oxidante a la sustancia que hace 
posible que otra sustancia se oxide. Alhacerlo, el agente oxidante a su vez «e reduce. 
Amálogamente, se luna agente reductor y reductor a la sustancia que hace posible que 
ot sustancia se roduzsca, A su vez cl agente reductor se vida en la resección. Dicho de 
otra Manera, 


Dn agente oxidante fan aridante): 
* contiene un elemento cuyo estado de oxidación divine en la reacción redox: 
* pana electrones (los electrones están en el lado izquierdo de su semiecuación). 


Un agente reductor (un reductork 
* contiene un elemento cuyo estado de oxidación aumenta en la resección redox: 
= pierde electrones Clos electrones están en el lado derecho de su semiectación) 


En general, una sustancia con un clemente en uno de sus estados de oxidación más 
tos posibles es un agente oxidante, Ei el elemento está en uno de sus estados de oxida- 
ción más bajos posibles, la sustancia es un agente reductor. La Figura 5.4 muestra los po- 
sibles estadios. de oxidación del nitrógeno y los especies correspondientes. Puede verse 
que el estado de oxidación del mirágeno en el tetróxido de dinitrógeno (NO) es casi el 
máximo valor posible y portanto el N/Ó, es un agente oxidante. Por otra parte, el átomo 
de nitrógeno de la hodracina (NH) está en un estado de coidación que es casi el más 
bajo posible y la hidracina, por tanto, es generalmente un agente reductor, Cuando estos 
des compuestos liquidos se mezclan, tiene lugar una fuerte reacción. 


NO.) + 2 NH 401)——3 Nagd + 4 106g) 
En esta rescción, una de las moléculas con nitrógeno es el apente oxidante y la ctra es el 


agente roductor. Se libera tinta energía en esta reacción que suele ser utilizada en los 515 
lemas de propulsión de cobetes, 


Esta especie 
no puede 
Tedicirso más 


E 
2 
E 
E 
É 
E 
3 
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lb Cuenco cl 4,0, ación como 
apente Oxblante, se reducr a 
H.Cen disolución ácida o a 
0H en disolución básica 
Cuando actóa como agente 
reductor, se caida a Op). 


Algunas sustancias en las que el estado de oxidación de un elemento esta comprendido 
entre los valores más bajo y más alto posibles pueden actuar como agentes oxidantes 0 
como reductores según las circunstancias. Por ejemplo, cuando la hidracina reacciona Co 
hidrógeno para producir amoníaco, la hidracina actúa como agente oxidante. 


NH, + H, —>2 NH, 



















EJEMPLO 5,8 


Identificación de los apertes reductores y cxidontes. El peróxido de hidrógeno, H/05, es un pro- 
ducto químico muy versátil. Entre sus aplicaciones se incluyen el blanqueado de la pulpa de 
madera y de telas y la purificación de aguas, en sustitución del cloro. Uno de los motivos de esta 
versatilidad es que puede actuar tanto como agente oxidante como agente reductos, Imvestigue 
sien las siguientes reacciones el perdido de hidrógeno ación como agente oxidante o agente 
roductor. 


fa) HoOaq) + 2 Fo óag) + 2H aq) —— 2 H¿001) + 2 Fe*aq) 


db) 5 HOaq) + 2 Mn0. aqp + 6112) —— 
E HON + 2 Mn* ag) +5 04) 


ta) El Fe?* se onida a Fe”? y el H40, do hace posible; el H,0, es un agente oxidante. 
Wisto de otra manera, el estado de oridación (E-0.) del oxígeno en el H¿0y 05 —1 
y enel H¿0os —2. El perñxido de hidrógeno se reluce y por tanto actóa Como un 
agente oxidante 

(El MnO,” sereduce a Me? * y el 630, lo hace posible; el H¿0, es un agente reductor. 
Vatode otra manera, el E.0. del coigeno aumenta de —1 enel H/0, 20en 0,. El 
perúsido de hidrógeno se oxida y por tanto actúa como un agente reductor. 


Ejemplo práctico Ac Diga si el Holg) es un agente oxidante o reductor en la siguiente 
reacción, Justifique su respuesta, 


2 NO) +7 Hg) 2 MHg) + 4 H¿Otg) 
Ejemplo práctico B: Identifique a los agentes oxidante y reductor en la siguiente reacción. 
4 Sus) + ON qu + 058) + 2 HO) ——>4 [Ao0(0 ME J Caqi + 40H (aqi 


El ¡ón permanganato, MrOy , es un agente oxidante versátil con muchas aplicaciones 
en un laboratorio de química. En la siguiente sección se describe su utilización en el aná- 
lisis cuantitativo del hierro, es decir, en la determinación de la cantidad exacta (cuantitativa) 
del hierro que hay en un material conteniendo este metal. El ozoro, Oz), una forma tria- 
támica del oxígeno, es un agente oxidante utilizado €n la purificación de aguas, como en 
la uxidación del compuesto orgánico fenol, C¿H¿OH. 


CAOHtag) + 14048) —> 6 COJtg) + 3 H00) + 14 048) 


El ion tiosulfato, $307, es un importante agente reductor. Una de sus aplicaciones in- 
dustriales es como agente anticloro, para destruir el cloro sobrante del blanqueado de las 
fibras. 


5,010) + 4 Cha) + 5 H/0 2 HS0," (39) +8 Hay + 801 (q) 


Los agentes oxidantes y reductores también juegan papeles importantes en los sisteras 
biológicos: en la fotosíntesis (para almacenar la energía solar), en el metabolismo (0x3- 
dación de la glucosa) y en el transporte de oxígeno. 


* La clavo para hacer bben una 
saloración ácido-base estó en 
seleccionas el mcbicador 
adecuado. Aprenderemos a hacer 
sto cuando estucbicinos. la 
iepoctos teúriccs de las 
valoraciones en el Capítulo 18. 


Erosontación cerati 
sobre la valoración 

$) acabase 

% 
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5.7  Estequiometría de las reacciones en disolución 
acuosa y valoraciones 


$1 nuestro objetivo es obtener el máximo rendrmento de un producta, elegimos gencral 

mente uno de los reactivos (habitualmente el més caro) como reactivo limitante y astili 

zamos cantidades en exceso de los otros renctivos de una reacción. Este es el caso de la 
mayoría de las reacciones de precipitación. Otras veces, cuándo se delenmina la concen- 
tración de una disolución, podemos novestar interesados en los productos de una nene- 
ción, siño Únicamente en la relación entre des de los reactivos. Entonces debemos levar 
tocabo la reacción de mancra que afresso de Jos reactivos esté en exceso. Cor este fin se 
há utilredo desde hace mucho cl método denominado valoración, 

Colocamos uná disolución de un reactivo cn un vaso o enlenmeyer pequeño. Colocamos 
el otro reactivo, que es también uña disolución, en una Girere; un tubo largo graduado pro 

visto de una Nave, Por medio de la Neve, podemos añadir lentamente la segunda disclu 

ción á la primera. Una valoración es una reacción Mevada a cabo mediante le adición 
cuidadosamente controlada de una disolución a otra. El truco consiste en detencr la va- 
loración en el punto cn que ambos reactivos han reaccionado complemente, condición 
que e conoce como punto de equivalencia de la valoración. En una valoración moccs1- 
tamos algún medio de señalar cuándo se alcanza el punto de equivalencia. En los labora 

toros de química modernos euo se hace habibaibmente mediante un instramento de medida 
adecuado, Sin embargo, todavía se liza mucho una bécnica consistente en añadir una can 

tidad muy pequeña de una sustancia a la mezcla de la reacción, sustancia que cambia de 
color en el punto de equivalencia o en sus prowimnidades. Estas sustancias se denominan 
indicadores. La Fipura 5.10 ilustra la nerrtrabirzación de un ácido por una base mediante 
latécnica de valoración. Como se muestra en el Ejemplo 5.9, los cálculos que utilizan los 
datos de las valoraciones $e parecen mucho a los que se imrodujeron en el Capítulo 4. 





db) 


A FIGURA 5,10 Una valoración icido-base. bustración del Ejemplo 539 

la) Se ponen en un erberaneer una muestra de 4,00 mL de vinagre, ua centidad pequeña ¿he 
Água y uns pocas glas del indicador ferolfaleina. (hb) Con era bureta que se ha Mlenado 
prortamente, se ade lentarnente MaDH 0,1000 M. (6) Mientras exista un exceso de ácido, la 
diselución del exlenmever se mantiene incolora, Cande el cido ka sido neutralizado, la 
sipujente gota de Na0lHlaq) hace que la disolución $e haga iperamente básica. El indicador 
lenolftalcína se vuelve ligermente rosa. Cuando este color rosa se hace permenente por primera 
vez. se considera alcanzado el punto de equivalencia de la valoración 
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 Elácido acético puro es 
aproximadamente velnle veces 
más concentrado que el vinagre 
y debe manejarse con cuidado 
¿por ejemplo no debe ser respi- 
rabo 4 veces un material es 
ipccauo o dañino dependiendo 
fundamentalmente de su 
concentración 











Utilización de los datos de una valoración para establecer las concentraciones de ácidos y 
bases. El vinagre es ná deolución acuosa diluida de ácido acético que se obtiene por fermen- 
tación bacteriana de la sidra, el vino u otro producto rico en hidratos de carbono, El consentido 
legal mínimo de ácido acético del vinagre es 4 por ciento en masa. Se valoró una muestra de 
500 mL, de un vinagre con 38,08 mL de Nata 0,1000 M, ¿Se sobrepasa ct esla muestra 
el limite mínimo? (El vinagre tiene una densidad aproximada de 1,01 gim.) 


Utilizando los ideas de la Sección 5.3 podernos escribir una ecuación iónica neta para la rear- 
ción de neutralización. 


HC¿HyOyta) + 0H 180) —+C,H50, (aq) + 5,00) 


La clave de un cálculo de valoraciones. es la siguiente; en el punto de equebralencia los dos 
reactivos se han combinado en 345 proporciones estequicmmétricas hesta que ambos se han 
consenido y ninguno permanece ef exceso. A partir de los daños de la vadoración calculamos 
la cantidad de un reactivo y, reediante un fector estequiométiico, podemos determinar la can- 
tictad del otro. En este ejemplo, conocemos el volumen y la molaridad de MaQ'Htac oy e partir 
de ellos. podemos calcular el número de moles de OH. A comirvación, utilizando el factor 
mal ACH,0541 mol 0H, podemos calcular, primero en moles y luego en gramos, la camli- 
dad de HC¿H¿0,. Finalmente, podemos determinar el porcemaje en masa de HC¿H¿0r en la 
mera de 5.00 mL. 

Las clapas de conversión para la parte primera del cálculo son 
mL. MaGIH —— L. NatH 2 mol NaQ0H ——+ 


mol OH mol HC¿Hy0, —> g HC¿Hy0, 





IL $ 0.1000 mol NaQiH mal OA 
TE, MAI0OO mol NAO, LL motOn 
10000 mal. IL l mol NaQH 
” lmol HCH,0, 2 60,05 g HC¿H,0, 

l mol HC¿H,O, 


3 g HC, HO, = 38,08 mL x 


= 0,1287 g HC¿H/O, 


Esta masa de HCH,0 estáen 5,00 mL.de vinagre de densidad 1,01 gol. El porcentaje en mesa 
de HC¿Hy0, es 


0,2287 g HC¿H0 1 mL vinagre 
A o 

5,00 mL. vinagre 1,01 g vinagre 
= 4,53% HO¿H0 


% HC,H¿0, = 5 1006 


Esta muestra de vinagre sobrepasa ol límite legal mínima, pero sÓdo ligeramente. Hay también 
una norma para la máxima cantidad de ácido acético permitida en un vinagre, Un fabricante de vi- 
nagre podría utilizar esta técnica de valoración para asegurarse de que su vinagre está dentro de 
estos limites. Los productos de los competidores podrían controlarse también de esta manera 

Ejemplo práctico Az Sesupone que una disolución de NaOH es apronimadamente 0, 100 


MM Para determinar su molaridad, se disuelve en agua una muestra de 0,500 y de KHO¿HyCL, 
y se valora con 24,04 mi de NaOH3q). ¿Cuál es la molaridod real de Na0H(aq? 


HC¿H¿0/(5q) + OE (a) — E¿H,04 (09) + H/00D) 


Ejemplo práctico B:  Senccsitan 45,6 mL. de una disobución de HClag) para valorar una 
muestra dde (0,235 y de un sólido que tiene 92,5 por ciento de NaQH y 7,5 por ciento de CalOMH) 
en más ¿Oil es la malandad de HClaq)* 
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di FIGURA 5,771 Estandarización de una disolución de un agente oxidante mediarte wna 
valoración redox. Mustración del Ejemplo 5, 10 

tad La disolución contiene una cantidad conocida de Fe*, y la burcia se lena com KMn0 (q), 
disolución de color intenso que va a ser estandarizada (bl Cuando esta disolución e añade a la 
disolución de Fe” Gx) que ee moy ácida, el KMn0 aq) se decolons inmedintamente debádo y 
la rescción (5.19). 16) Cuando todo el Fe?! se ha oxidado a Fe”, el exceso de KMn0, tag) no 
hene mba que taidar y la disolución sdquiere un color rosa característico. Más allá del panto de 
equivalencia, icluszo parte de una gota de KMoO4aq) e suficiente para que apareéca la 
coloración resaca. 


Suponga que necesitamos una disolución de KMnO.taq) de molaridad conocida 
exactamente, con un valor aproximado de 0,020 ML Mo podemos preparar esta disolu- 
ción pesando la cantidad necesaria de KMnO4s) y disolviéndola en agua porque el s6- 
lido no es puro y su pureza real (es decir el tanto por ciento de KMnO,) se desconoce. 
Por otra parte. podernos obtener alambre de hierro en forma muy pura y hacerlo renc- 
cionar con un ácido para der Fe” (aq). El KMn0, (aq) oxida al Be” (9q) a Fe" (aq) en 
disolución ácida. Determinando el volumen de KMn0,(499) que $e necesita para oxidar 
una cantidad conocida de Fe**(ay), podemos calcular la moleridad exacta del 
KMnO, (2) El Ejemplo 5-10 y la Figura 5.11 ilostran este procedimiento denominado 
estandarización de una disolución, 


EJEMPLO 5.10 





Extundarnzación de io drofeción pora se posterior ailizoción en weloraciones redox, Un 
roo de alumbre de hierro que pesa 0,1568 y se convierte en FeZ+daq)oy mecesita para 5u Var 
laración 26,24 mL de una disolución de KMnO.(). ¿Cuál es la molanidad de KMnO,(1qy? 


55 aq) + MO, Tag) + 8 H'(a)—>5 Fe" (aq) + Maó tag) + 41011) 15.19) 





Atención a... 





El agua no es simplemente aguá, Frecuentemente tene impurezas 
que la hacen inapropiada para algunes fines. Por ejemplo, un quí 
mico no utilizaría agua del grilo para preparar una disolución ecua- 
sa de nitrato de plata, porque aparecería en la disolución una 
sombra lechosa debido a la reveción del Ag' (a) con trazas del 
Cía formando 440). Sin embargo, esta misa agua del grito 
suele ser parfeciamente adecuada para ser mperida. 


Solución 


El tratamiento de aguas 22 


di Las aguas residuales de la mdustria papelera se alinear y 
se someten a treberniento 00n productos quenicos. 


El procedimiento de purificación del agua depende del uso 
que sede vaya a der o de cómo baya sido utilicada provki- 
mente, El ygua destinada a alpurus aplicaciones Hidusiriales 
puede requerir un tratamiento previo diferente al del agua 
destinada a uso doméstico. Por otra paño, el apue que ya ha 
sido utilizada en una planta química puede necesitar en Hr 
tamiento diferente ul de los aguas residuales domésticas, Sun 
embargo, estos diferentes tralimientos del agua lenen tula 
caracteristica común: li de incluir reacciones en desoluciós 
acuosa de Jos tipos generales descritos en veste capítulo. A 
continuación se den unos pocos ejemplos conurciaos. 


Eliminación del Irierro del agaa pasable 

Algunos pozos dan sue contersendo hasta 25 mg de hierro por 
hito, percuel límite recomendado para el agua potable en los Estados 
Liaódos de Ármérica es de 0.7 1 Los métodos pura eliminar el 
txocso de herroancluyen generalmente (a) transformación del gua 
sorda en una disolución heenarente bisica olla cal apagida 
Cal0H;: db) onidación de Fe?! a lFe** mediante el bon hipoclorito, 
OCT y tepprecipitación de FCH) (5H de la disolución básico. Las 
rescciones pueden represontacse mediaras las ecuachones 


Primero determine la cantidad de KMn0, que se consume en la valoración. 


l mol Fe lama Fer" 
7 mol KMn0, = 0,1568 y Fe x TEE 
si Ya 35,547 p He l mol Fe 
mol Mn, 1 mal EMO, 
RECUERDE b SmalFe” mol MO, 
qué laclave en el cálculo de una 
valoración es que las cantidades 


de los dos resctivos cossunmicos 
cnclla veón esbeguiennétrica- 
mente equivalentes, Pinguino de 
los repctivos debe estar en exce- 
so Aquí an mol dc AinO, es 
estemombincamente equivalente 
2% mol de Fe?”. 


L, loque saynifoca que 


conc nO gh 


56813 10 * mol KMn0L, 


El volumen de disolación que contienen dos 5613 10% mol de KMmrO, 05 26,24 mb, = 102624 


5515 1 — = 103140451 Ein ac 
api I E ] Í 
0002634 [ a á 


Ejemplo práctico 4 Uns muestra die 012376 de un mineral de hierro se ¿disuelve en un 
ácido, reduciéndose el hierco a Fe?! (aq) y se valora 660 41,25 mi. de KMn0, 0,07140 M 
Beterminé el porcentaje en masa de Fe en el mineral de hierro. [Fagerencia: utilice la Ecuación 
(5.1911 


Ejemplo práctico B: Otra sustancia que puede utilizarse para estandarizar el KM0O (aq) 
es el excalato de sodio, Na¿C40,. Si se disuelven en agua 0,482 e de NayC¿0L y 56 valocan con 
23,68 mL de KMnO,, ¿cuál es lamolaridad del KMnO,(aqy? 


MIO, eq) + 0407 (aq) + Hita) Ma faq) + Hy00) + CO Ag) (sin ajustar) 
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Clalgl + 20H (aq) —> CT (aq) + OCF) + HO(D 


2 Fe” (ag) + 001 (aqu + HAOxI) ——+ 
2 Fe" (ag) + CT ap + 20H (aq) 


Fe*'(aq) + 30H (aq) —> Fe(O0H)y(s) 


Mbentras todo esto ocurre el ion CEI está también desempeñan- 
de su función primaria, la de destruir los microorganismos peñó- 
penos del aguea. 


Eliminación del oxcipeño del agua de las centrales térmicos 
Para transformar el agua en vapor en las centrales térmicas se utj- 
lizan calderas 3 abla temperatura. El oxígeno que se disuelve en el 
agus es un preve incomventente porque fayonece la corrosión del 
acero con el que están hechas muchas piezas de la caldera. Como 
el Oe jes un buen agente ouidante, $e necesita un agente reduo- 
tor como la hidracina, 4H, para eliminarlo 


Chaq) + N3H,aq)—— 2 H,0(0) + Mg) 


Eliminación de Los fosfatos de Los aguas residuales 

dunnésticas 

Entroficación es el término utibzado para describir una serie de 
prosesos que deserbocan enel crecimiento rápido de las algas, la 
muerte de los peces y otros efectos dañinos en los ros y lagos. 
Estos efectos están causados por un caceso de nutrientes, princi- 
palmente fosfatos, El tratamiento de les aguas residuales domés- 


Resumen 


Las sustancias en disolución acuosa son electrolitos fuertes, 
electrolitos débiles o no electrolitos, según su capacidad para 
dar tones. Los electrolitos fuertes están disociados casi por 
completo en dones y la concentración de una disolución puede 
expresarse en función de estos dones. 

En algunas reacciones en disobución los jones se combinan 
para dar sólidos insolubles en agua, lkurados precipitados, 
Las renociones de precipitación pueden predocirse utilizando 
unas pocas reglas de solubilidad. 

En otras rencciones, los tones H* y OH se combinan para 
formar H¿O(HOH)L. La fuente de los H7 :e denomina ácido 
v la fuente de los OH, base. La reacción es una reacción 
cido-base o de neutralización. £1 se generaliza la definición 
de bases incluyendo otros dones distintos de OH, algunas 
reacciones en las que se forman gases pueden también tra- 
tarse como reacciones ácido-base. 


Términos clave 


ticas incluye la eliminación de los fosfatos. Un método muy sim- 
ple consiste en precipilar los fosfatos con cal apagada, Ca0H). 
Los losfatos pueden estar presentes de muy diversas formas, como 
clion hidrógeno fosfato, HFO,-. 


5 Ca*'(ag) + 3HPO¿ (aq) + 40H (29) —+ 
Ca,OH(PO ts) +3 HO 


El precipitado tiene la composición del miperal hidroxiapalito, 


Destrucción del ion ciariro en los operaciones industriales 
Los compuestos del cianaro $e usan para limpiar metales, encleo- 
trólisis y en minería para extraer oro de las rocas que lo contienen. 
El ion cianoro debe destrobrse en lis disoluciones resullantes de 
estos procesos. Esto puede hicere medianie una rescción de qa i- 
isción- reducción como 


¿CN Ta + SOC] (a) + 2 05 Tay > 
NaAg) + 200 a) + 5CF(aq) + H,01) 


El ton CN (ag), que ex venenoso, se convierte en Way) y 
CO? (aq) que son inocuos, 

Más adelante en el eto, veremos otros ejemplos de tratamiento de 
aguas que Beren importantes aplicaciones industriales y domésii- 
cas, como la ósmosis inversa y el ablandamiento de aguas, Tam- 
poco debemos olvidar los procesos biológicos que tienen un papel 
importante en el tratamiento de aguas, especialmente en cl de aguas 
residuales. 


Eruna reacción de oxidación-reducción, o reacción redox, al- 
gunos tomos experimentan un aumento en su estado de 0i- 
dación, proceso denominado oxidación. Otros experimentan 
má disminución en su estado de oxidación, denominada re- 
ducción, Una representación especialmente útil de las renc- 
ciones redoa es por medio de sermecuiciones separadas de 
oxidación y de reducción y la ecuación neta obtenida por 
combinación de las dos sermecuaciones, Esta representación 
es lanbién la base de una técnica para ajustar ecusciones 
redox. 

Una técnica habitual para levar a cabo na reacción en diso- 
lución ez la valoración. Los clalos e Las valoro pueden 
utilizarse para establecer las molaridades de las disoduciones 
o para obtener otro tipo de nformación acerca de la compo- 
sición de las muestras que se están analizando, 


ácido (5,3) ecuación lónica meta (3.2) precipitado (5.33 

cido debil (5.3) electrolito débdl (5.1) punto de equivalencia (5.7) 

úcido fuerte (5.3) electrolito fuerte (5.1) rescción de desproporción (5.5) 

agente oxidante (on oxidante) (5.6) estandarización de una disolución (5.7) reacción de iidacórrredocción (mbr (54) 
apente redluctor (ua redactor) (5.6) indicador (5.7) redwéción (5.47 

base (5,3) neutralización (5.3) sal (5,3) 

has débil (5,3 no electrolito (3.1) semirreacción (5,4) 

hase Fuerbe (5,3) oxidación (5.4) valoración (5.71 165 
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Ejemplo de recapitulación 





de Se añade dibonito de sodio, Ra, un sélido blanco, 
auna disolución añarilía de cromo de polasho, AAA 
(impuerdal Un producto de du rección ds el lhidróddo de 
ara, CAI 4d de color verde gradoeo (dienpeka 


El ditbonito de sochia, Ma,5414,, 5 un imiportante apene roduchor. 
Una interesante aplicación comete en que clics ditionito, 5047, 
en medio básico reduce el son cromaloca hidróxido de cromo li 
que es insoluble, El bon subo es otro producto. El bom romeo 
puede encontrarse por ejemplo on las aguas restdiiades de uña plar- 
tá de ermmada, 

¿Qué mesa dle Ma 5.01, e corrame en tna resección con DOLO IL de 
380 restduades que lienen Orce,” |] = 00048 M 


l. Esc una expresión iónico que represente lá reacción. Los 
parkicipanica en la resoción se enumeran en el enunciado del 
problema Utilice lo información del Capitulo 4 pará sustituir Los 
sombres por simbolos y fónmules, 
Cros” 1aqd + 50,4 (aq) + 048 11 ——> 
Oro ls) + 50, Lag) 

2 Aguste lá ccuación redos escrita enla parte | como si la rección 
dieleción ácida Comience escribiendo des 
sembecuaciones 411 ajustar 

CO, ——CnEXHR, 

507 —=>850; 


OCT En 


Cuestiones de repaso 


LL Delfina o explique con 548 propias palabras dos pulento ber TES 
osimbolos: a) 3 (MH 1 (0) 609 espectador; (d) un ácido debil 

2 Diefina brevemente cada una de las siguientes ales oométoda 
(a) mécdo de la senurcacción para el ajuste de cIcIonEs ETA 
(li reacción de desproporción: (cadoración, (d) estandarización 
de tna disolución 


Tarda a de rección en disidución ceuta 


A Lisd lin UI CA Ur A Dry H 


cr) +3H *EROAA, + HA 


5 + 2 RO 23507 + 4H 


Ajuste la carga en las semicuaciónes € identifique la +embecua 
ción de wdación y lade reducción 


Oxidación: 50 +2 H50——>+250/ 44H + le 


Rediieción: Cry +5H +%e + EnOH) + 1117 


Combine ku sermecuaciones pura obtener la ecuoción rela 


dx [50 42 H.0—=>250 +4H' + Te ] 
EXI) 43H +32 ——CHOHh + 401 
350 42007 + 4H0—=> 


$650 + 2000 +2H 


A. Cambie ks condiciones a medio básico. Sume 20H en cado 
lado de La ecuación anberior y combanc2 Hi y 20H para hormar 
2 HO en el lado derecho, 


3540 + FORA 4 4 HO A 20H —— 


650 + 2000H), + 2 H,0 

Reste 2 H¿0de cada lado de la ecuación y obtenga la ecuación final 
aquetacia 

35045 (0) + 2Cr0 (aq) + 2 H201t 20H (aq) > 

650,7 aq) + 2 000H)(5) 


4. Complete el cálculo estequicmrélnico basado en la ecuación 
quimica ajustada 


11.0143 mol Crtl, 
IL 
| mol Na 35,0, 
; l mol E, O 


VOD, 


4 mol 5,0, 
2 mol CO 


174,1 gia: 
“Anbirás : 
anal bu. 0 


3 Explique los distinciones importantes entre cada parejo de 
bérrminmos (a) electrolito fuente y ácido fuerte: (6) apente 
oxidante y agente reductor Led reacción de neulraluición 
y reacción de precipitación, (di semirreacción Y Fesceión 
meti 


4d, Seleccione de entre laz siguientes disoluciones (a) el mejor y 
(b) el peor conductor eléctrico y explique los motivos de su 
elección: NH, 0,10 M1 NaCl 0,10 M4; HC¿H¿0% 0,10 M (ácido 
ácélico); CH20H 0,10 M fetanol) 

5 Identifique cada una de las siguientes sustancias como ácido 
fuerte, ácido débil, base fuente, base débil o sal: (a) Ha.S0y: 
(bh) AaOH); do) Ba NO): 6d) H¿PO; (el HBr; (0) HAC; 
(6) 5H; 0h) NAL OH. 

6. Sin hacer cálculos detallados, indique cuál de les siguientes 
disoluciones tiene el valor mayor de [50%]: H,S0, 0,075 M: 
MesOy 0022 M: Nas50, 0,15 ME 41450, Y 07080 M: Cu5 O, 
0,20 M. 

7. Determine eo cada una de las sigulentes disoluciones La 
concentración del bon que $e indica (a) JE] cu KNO, 0,23 Mi 
(NO, Je Ca(MO, 10,167 Me de LA] en LABOLSA, OLE 
(dd [Na] en NaPO, 0,300 ML 

8. ¿Cuál de las sigubentes muestras tiene la contidad mayor de 
¿on cloruro? 200,0 mi. de NaC1 0,35 Mi; 500.0 mi. de MeECL 
0,065 M4; 1,00 L de HC! 0,068 ML 

2. Una disolución se prepara disolviendo en agua 0,132 y de 
Ba(DH) +8 H90 hesta tener 275 mL de disolución. ¿Cuál es 
el valor de [OH] cn esta disolución? 

10. Una disolución es 0,126 Men KC! y 0,143 Men MgCl 
¿Cuáles son dos valores de [K*L (Mg?) y [CH] en esta dis- 
olución? 

M1. ¿Cuántos miligramos de Ml deben añadirse 2 250,0 mL. de 
K10,0676 M para obtener una disolución 000 [FP] = 0,1000 M7 

12. ¿Cuál o cuáles de los sigutentes compuestos esóson insolubles: 
en agua? Rasone su respuesta, Cu0l): Mal; Bas0O,y; 20004; 
PHCHy0 do; ARO), . 

14 Cuál o cuáles de los siguientes compuestos macciona con 
HCKaq) para dar un gas? Razone su respuesta Nas), : 
KHSO,; 20004); Ca; CaCh. 

M. Complete cada una de las siguientes rescciones coro Una 
ecuación iónica neta, indicando si se forma un precipitado, 51 
no hay rescción, indíquelo, 


(a) Na? + Br + Pb + 2N0, —— 
(hb) Ma? + 207 + Cu? 50. ——+ 
la) Fe? +3 NO) + Na? + 0H —>+ 
(d) C++ 21 +2 Ma? + 00) — 
le) Bate 5 + 2 Ha" +50, — 
(5 2 E 43 car — 


15, Complete coda una de las siguientes rescciones cómo una 
ecuación lónica neta Si 60 bay rescción, indíquelo. 


(a) Ba? + 20H + HC¿H¿0, —+ 
(b) H +01 + HCH401, —> 

lc) FeSts) + H' +1 — 

(dd) K* + HOOD +H + NO, —> 
te Mas + H* —— 

10 Caja) + H! —— 

165. ¿Cuál de las siguientes disoluciones utilizaría para precipitar 
Mg?" de una disolución acuosa de MgCL? Razone su 
respuesta, Ln) KO (6) MHx4qh del SO aq 

17. ¡Qué volumen de NaOH 0.0062 M se necesita exactamente 
para neutralizar 10,00 mL de HC1O,134 MO 


Cuestiones de repaso T6F 


15. Pará neutralizár exocimmente 10,00 mL. de H,50, (1) 0, VOTA 
M ose precisan 234,31 mL de XaQ0H(aq). ¿Cuál debe ser la 
molsridad del NadlHiaqr 
H¿SOylaq) + 2 Na0H(9)—— NaSO,(uq) + 2 H3000) 

14 Una muestra de 23,58 mi. de ROA 0,1778 Msc añade 025,13 
mi de HC10,1364 M. Digo si la mexda resaltante es ácida, 
básica ocactamente pcuira. Razone su respuesta, (Sigperercia: 
¿hay un reecióvo limitan?) 

AL Indique cuál de Lo, siguientes afirmaciones es correcta para 
los coeficientes que faltan en la ecuación 

15 aq) + Ogg) + 4 Ha) > Ec tag) + 2 H,000) 

(a) arnbos son 4; (Bb) ambos son 2; (e) pueden tener cualquier 
vidor siempre que coincidan; (d) deben determinarse cxperi- 
mentalmente. 

2. Asigne estados de oxidación 1 los elementos que aparecen cn 
las siguientes rencciones, Indique cuáles son reacciones redox 
y cuáles no lo son 


da) MECO45) + 2 Ha) —— Mg aq)+H0+ 0048) 
(b) Clatoq) + 2 Br ta) —+ 2 Coq) + Brotag) 
(cd) Agís) + 2 H(aq) + NO, (aq) —= 
Ag" (aq)+H,0+ NO) 

0) 2 Ag + 000,1) —— Ag Ordo) 

¿2 Asigne estados de caidación a los elementos en las sigusentes 
resociones redos, Indixpue cuáles son los agentes oxidantes y 
los agentes reductores, 


(a) 2 MO) +5 Ha) ——2 NH44 gl + 2 H,0X 2) 
(b) 3 Cats) + E H'laqh + 2 N0, (5q1—— 
3 Cu (aq) + 4 H,01) + 2 NOE) 
(e) 3 Chigl + 6 0H (aq) — 
501 (aq) + CIO, 19q) + 3 H,001) 
24 Complete y ajuste las siguientes somiecuaciónes e indique 
se imita de una cxcidación o una reducción. 


(a) 50 —5:0,% (disolución ácida) 
(b) HNO, —+ 908) (disolución ácida) 
(e) C-—=104 > Gdisolución ácido) 
(di Alt) ——= AO (disclución básica) 
24, Ajuste estas ecuaciones para reacciones redox en medio ácido. 
(a) Ent) + NO —=>Zn* + NO 
(b) Znís) + NO —=+ Zn? + NH," 
Gc) Ep?* + 010, —+ Fo JE cr 
(d) 4,0, + MnO, ——+ Mn?* + 0u(p) 
25, Ajuste estas ecuaciones pará rescciones redrs en medio: básico, 
(al MoDAds + CIO —— Mia + CT 
(bh) FecOHhy ts) + 001 —— Fa + 0 
0 010), —— CIO + Cr 
M5. Se necesitan 25,12 mL de una disolución de KMn0,ag) para 


valorar 0,27% E de cecalato de sodio, Na CO, mediene una 
reacción redox «que tene lugar en medio ácido. 


60, aq) + M0, (aq) Mola) + 002) 


¿sto agastar) 
¿Cuál es la molaridad del KMn0, (aq 
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Ejercicios 


Electrolitos fuertes, electrolitos débiles y no electrolitos 


27, Viilizando la información de este capítolo, indapue si coda na de 
ke siguientes suatancias en disolución acuosa es tn ocvelectrobite, 
un electrodo débil o un electrolito fuerte. Razone +1 respuesta. 
(ad HC/H.O: (b) LSO; te) Mel, (d) (0H,0H,340, 
(el SOM». 

28. El NH agp sólo conduce débilmense la corriente eléctrica. Lo 
mismo puede decirse del HCH,0 gh Sia cmbago, cuando 
se mezclan eátas disoluciones la disobución res lente combuce 
lacorriente elécuica muy bien ¿Cómo puede explicures esto? 

20, Los diagramas muestran representaciones moleculares del 
soluto en disolución acuosa. Indique para cada uno de elos. ss 
el soluto es un etectolito fuerte, un electoldo débil o mn no 
electioolito y de cuál de las siguientes sudancias puede Lralarie 
cloruro de soda, ácido proptórico, ácido hipocloraso, ¿1mo- 
naco, bromuro de bio, chorana che amorr. claro, 


Concentraciones iónicas 


31. Expresc los siguientes datos de vanos cationes en disolución 
como rrolaridades. (01350 mp Ca! UL; (hy 25.6: m8 "1100 mi; 
(0) 0.164 me En? fed. 

32, ¡Cuál es la molaridad del NaFtsqi correspondiente a Un 
contenido de ion Tuonuro de 0,8 mg E LS Esta concentración 
es el liprate recomendado para el 50n Auocuro en el agua poruble 
en dos Estados Unedos de Amena. 

34,Cuál de las siguientes dischuciones cuya Mene ha 
eonocolración de a? más ta? (a) Ma50, 0,208 ML 0) ura 
disolución «pe contiene 1,05 y de MaChen 100) md de) ata 
disotución que contiene 14,7 mp de Ha” por mL. 


Predicción de las reacciones de precipitación 


37. Prediga +1 tendrá lugar una vesoción en cada uno de los 
sipuientes casos. En caso alirmalivo, escriba una ecuación 
jÓnica mob 
(a) Hltagi + FAO, 0) + 
(y CusOdaqr + Na,CO (ay) —+ 
(ek CuO, aqi + NaPO da) —— 

38, Predigasi tendrá Ing tma reacción en cada une de los sipmentes 
canos. En caso afirmativo, escriba una ecuación iónica Mela 
(a) AgROfay + Cola) 
bi NaStaqh+ FeCl aq) + 
te) Na.CO aq) + ANO ar —+ 

MM. ¿Qué renclivo podría usarse para separar los cobiones de has, 
guientes mesclas, es dect, quedando un bon en disolución y 
el oro en un precipitado? (Euperencia: examine las reglás de 
solubilidad de li Sección 5,2 y tenga en cuento que el agua 
también poede ser un reuctivo.) 
fa) Dacia) y CoCide) 


intdmecións das reacciones en dlsaltcidó ctra 





30. Después de identificar las tres sumtancio repocsentades en los 
diagramas del Ejercicio 29, dibuje representaciones moleculares 
¿e las restantes cualro sustancia, 


34. ¿Cuál de bas siguientes disoluciones acuosas hene la concentración 
de Hi” omás alt? day HO¿H¿O (0.011 Mb HOT 0010 Ml: 
1 H250%, OL01004; 00H, 1,00 541. Ragome su respuesta, 

15. Si se supone que los volúmenes 200 aditivos, ¿cuides el valor 

de CA | ela disolución resultare al mexclor 225 mi. de KCI 

0,625 M y 615 mL de MgCI 0,385 M0 

$ se supone que los volúmenes son aditivos, ¿cual es el lo 

de ISO, | en lo disolución resultante al meselar 275 mi ele 

KO, 00283 M, 328 mi. de Me(NO). 0421 M y 784 mb. de 

HAY 


bi MiCO0 5) y Ma CO 5) 
Jej AHD day Ca PO, 051 

dl ¿Qué resctivo podría usurse para separar las cationes en cada 
tna de las siguientes merclas? 
USugesenció: veñsc el Ejercicio 39.1 
(a) Pelis) y O0ONO, ls) 

(o) MOFA y 50.08) 
(o PSC) y C000 Ls) 

41. Se le propoocionan Na0H (2) K-50 (ag). Mac NO, htaqt, 
BaChiag), NaCl), SO, 142q) Ag:S50,6s1 y Basiast 
Escriba las ecuaciones bónicas netas indicando cómo ati lzarta 
uno 0 varios de estos rescivos para obtener (a) Sr50(sk 
(b) MedOH da; de) FO 0d. 

42, Escrballas ecuaciones iónicas netas mdicando cómo adilrraría 
tino o varios de hos eeúctivos del Ejercicio +1 pura obtener 
(a) BSO), (0) AgOhsy, de) RNO ah 


Reacciones ácido-base 


da 


Todos los antiácidos bienen uno o más componentes capaces de 
reaccionar con un exceso de ácido del estómago (HC). Los 
productos priscipales de la reacción son CO y4o H,0). Escriba 
bas ccunciones iónicar netas que representan la acción 
neniralizadora dle los siguientes umtiácides de uso común. 

(014 ko Selber (bicarbonato de sodio 

(6) Tims (carbonato de calcio, 

(e) leche de magnesia (hidróxido de magnesio); 

(dd) Maslox (hidróodido de magnesio; hidróxido de aluminio 
(e) Eolaids [NaAROH OO, ]. 

Suponga que le dan por separado los sigulentes sólidos y 
disolventes: sálidos, Ha¿CrO,. BaCO,. ANOH). y 250, 
disolventes, H¿Ó0b, HO4aqu. y HS Oh Ca9) Su trabajo consisbe 
en preparar cuatro disoluciones que contengan cada una un 


Ecuaciones de cuddación-reduccdón (redox) 


+, 


50 


51. 


52 


Explique por qué las siguientes reseciones no pueden Lener 
hugar tal como están escritas. 
(a) Pe" (aq) + MnO, (aqu + Haqp + 

Mo (aq) + Fea + HO) 
(b) HO 4) + Cllaq) —— 

CIO (aq) + Oh(9) + Hiaqh 

El artícubo de un perñódico sobre el vertido accidental de ácido 
clorhídrico en una zona en la que se olmacenaba también dis- 
olución de hidróxido de sodio hoblaba del ñesgo del posible de 
sprendimiento de gas clorosi las dos disoluciones entraban en 
contacto, ¿Eru acertada esta descripción de los peligros exis 
bentes? Rizone su respuesta, 


. Las siguientes resociones no lienes Jugar en disolución acuosa. 


Ajuste sus ecuaciones oilizando el método ión -edectrón, conose 
supiercen el apartado ¿Está progirdndose...? dela Sección 33. 
(a) CHag) + NO() ——>COjtg) + ag + He) 

(bh HS) + 504 9)—— Ss) + HyLDHgl 

(e) ChOXg) + NH 42) —— Mag) + NH/Chis) + H,001) 

Las siguientes reacciones no ienen luguren disolución actiosa, 
Ajuste sus ecueciones utilizando el método ión-edlectrón, como 
sesugieccen el apertado ¿Está preprntóndos., .. Pole la Sección 
Pa 

la) Che) + HH) + De) —— HEN) + HH 

y NO(a) + Haig) —— NH) + H¿O(g) 

de) Fels) + H¿0(1) + Ox(2) — FecOb) (5) 

Aguste las sigulentes ecuaciones de reacciones redoa que tienen 
lugar en medio cido. 

(a) MIO, +1 ——=Mnó* + Lis) 

(bj BrO,” + HH, —— Br + Ha 

(er YO, + ret —— 07 4 En? 

(8) LO + NO, —=U0” + NO() 

Ajuste las sigubentes ecuaciones de reacciones redox que tenen 
lugar en medio ácido. 

(a) Pads) + NO, ——= H¿PO, + NOC(2) 

(hb) 50,7 + MO, —>S07 + Mn” 


Ejercicios 169 


calión des decir, una con Na”, otra con Bal”, y así suce- 
sivamente) ¿Qué disolvente utilizaría para preparar cada 
¿solución? Rasone sl TES Puesta. 

En este capitulo se describe un Seldo como una sustancia capaz 
de producir H? y una sal como el compuesto iónico formado 
al mettralivare un ácido y una les e. Escriba ecuaciones nicas 
que muestren cómo el hidrógeno sulfato de sodio tiene lus 
características tanto de una sal como de un ácido (se le llama 
¡veces sal Sena), 

La neutralización de un ácido y una base es un método habitual 
de preparar sales cque son ide utilidad Escriba ecinciones iÓónicas 
netas que muestren cómo podrán prepararse de esta manera 
he sipuñentes sales; (MEL, LHPO,; NANO: y (NH.150, . 


e) HS 4 HS0, —>85,0,7 

(d) Fe” + NHOH' —+ Fed! + N¿Dígl 

Ajuste las srptentes ecuaciones de reacciones redox que ienen 
lugar en medio básico. 

(a EN + MnD. ——= binDuls) + CHO 

(bj [FelENy, "+ 5H, —> [Fe NJ" + Nat 

(e) Fes + DE) —— PeoOrH ls) 

(1 CH¿0H(6q)+ MoD,y —— CHO + MoDds) 
Ajuste la siguientes ecuaciones de reseciónes de desproporción 
que henen lugar en medio básico, excepto indicación en conara, 
(a Cll EE CIO, 

(bi 5,0, —= 8,04 + HS50 (disolución ácida) 

(e) Mn,” —— Mas) E MnO, 

(d) Fs) ——> H,PO, + PHg) 


55, Ajuste las siguientes ectaciónes redos, que dencn lugar er 


Medio dcida 

(a) 5,0, + Clagh——> 50,* + CI 
(bp Sn + Cho —H Eni* + ae 
Medio iizico 

(ch Ss si + 5D . 

(d) AS, + HO) —— 480% 4 50,5 


Escriba una ecuación ajustada para cada una de las cigutertes 


nacebones redox: 

(aj la oxidación del bon nibrito a don nitrilo mecliunte el jon 
permanganalo, MnO,-. en disolución ácido (el ón MnO, se 
reduce a MnF*) 

(hh) la reacción del on manganeso y el don permasgimato en 
disolución búsica para formar diónido de manganeso sólido. 
(6) la resección del sodio metálico con cel decido johidridico, 
(8) la redueción del bon varadilo o?) a don varadio (1 
IR) en medio ácido con el metal zinc como agente 
reductor, 


170 Capítulos 


Agentes oxidantes y reductores 


57, ¿Outes son los agentes coadeades y reductones en las sipuientes 
reocicales modos 'P 
(a 50 4 2 M0, 46H => 
53580.) +2 Mo*+3 H,0 
(hb 2049) +7 Hatgd + 2 Hi + 4 HOME? 
lo 2IFACOMNL + 40, + 2H 
¿[Fox +2H0 
58. El 100 iosulfa, $4, es un agente reductor que puede 
guido a diferentes produciós según la fuerto del apente 


Heutralización y valoraciones ácido-base 


50. Una dirodución de 0H) de concentración exacto no puede 
preperarse por simple pesada de limas necesaria de Naron. 
(ElNSGH no es purooy el apor de agua condensa sobre el 
slido durante la pesada La disolución debe catundaricane 
por valocución. Lina muestra de 25 (bm. de una disolución de 
RaQ0Hx) requiere para «uy valoración 28,44 mL de HCl 
0,1085 M4 ¿Culos la molaridad de MaDbiagrt 

HC Ha) + ROA) RaCiag) + H:0(h 

61 El umonimco de uso doméstico, ultlizuado pera limpler cristales 
y obros objenos, es AH Ca). Sc roccsitan 28,72 m1. de HC IC 0 
10021 M4 para ncutralicar el HH, que hoyo en ura meestra de 
500 m1. La ecuación única neta para la pemtradicación es 

NH. Caqr + H tay) HH, ah 
¿Cuál os lá molaridad de AH, em la muestra? 

61. ¿Cuántos miltiros de EOH4a9) 0,2155 M se nercsnan para 
valorar 250) bm de HO40 aq) 03067 Ml tácido propiónico? 

62 ¿Cuántos miblitros de BarOH Cagi LOREM se necesitan 
pura valorar SILO mL de HO Cagi 0.0526 M9 

564, Queremos delermirar por valoración con RalHla) el curado 
en cido scctitsiltelico de una serve de tabletas de asperima 

HO ar + OH 4) E¿H0% Lacy + 0,0101) 
Se espera que caducuna de las tabletas tenga aprosmadomnente 
0342 poe HO) HE ¿Qué motindad de 4904 debemos utilizar 
para valorar volimene de apenimadamente 23 m2 Eon este 
procedinnento se biene una buena precisión y se pueden valorar 
dos imiéstra con el dontenido de una bareta de 340 ml, 

64, Deseamos prepurar 2001 de HCHagh para ses vtlicados en 
valoraciones con una concentración conocida con cuina cias 
sipilicativas. Utilizamos un procedimiento que consta de dos 
clapes, Primero preparamos uná disolución que lena tna con 
centración de HCL aprosimadamente 0,10 MM Despues 
valoramos una muero de este HCkoag diluido con una 
disolución de MaOHtaq yde concentración conocida 
(8) ¿Cuántos milibivros de HO Ka) concemirado (dd = 1,1% 
gm: 48 por csento en masa de HON debemos dibuirccn alta 
hasta 2010 L para preparar 010.10 M4 
(bh) Se necesitan 20,93 mL de NaOH 0,1186 Mopar valona 
uná muestra de 2500 mE de HC apre imadumente 41, 104 
preparado en la purte (a). ¿Cuál es la meolorndod de HO 10431? 
(e) ¿Porqué cree que hace Cabta una valoración? Ex decir, ¿por 
qué no podemos prepiirar era disolución estándar de HC 
001000 24 simplemente diluyendo de forma adecunla el 
HO) concentrado? 


Jtraduoción e des remeccionen dio peón cun 


oxidante y otras condiciones. Añadiendo H”. HO, y0o 0H 
cuando ses necesaño, escriba ls ecuaciones red aque Mbiestreb 
licoidación de 50,7 

(a) 50, por L: otra producioes el ion todurn, 

(11 A50, por Ol; otro producto es el ion clomuro 

ter 50, por OTE en medio básico: otro producto es el ion 
cloro, 


15. Se mezclan 25.00 mL. de HO, 0.132 My 10.00) mi. de 031 
(02318 M. Indique si la disolución resultunbees acuda, hásica 0 
excbimenbe Melina, 

6 Lriombestra de 7,5% y de Na CO soe añode a 125 mL. de un 
vinipre que es HO.H/O. 0,762 M. ¿Será toduvía úcica la 
disolución resultante? Expliqyueto. 

67, Weñse el Ejemplo 5.4. Suponga que co el análisis de bodies las 
muestres de virapre se utilicen 5/00 mi de vinagre y NobDvH 
1,1000 Mpara lo vaborición, ¿Qué volumen de MadiH O, 10000 
M representaría el contenido de ácedo acético minimo legal de 
4,U por ciento en masa? Es decir, calcule el volumen de HaQH 
0,1000 Motal que si una valoración roguiere mes de este 
wolurnen, e kune] less rán Acad (y 8 TOQUIere Menos 
de ete volumen, el limite no se dlcansal. 

68, El electrolito en uno bañera de plomo debe tener una 
coscemración de H.50, entre4,Ey 5,40L, pará que la batería 
aca ho más efectiva posible. Una muestra de 5,00 ml. del ácido 
de la batería necesita 49/74 mL de Nació 11,935 MI para 
reaiccionarcompletamente (novtralización). ¿Esti luconcenits 
ón del ciclo de la begería demiro del invervado decada! (Siege 
recia: el 4,50%, produce des ones H-+ por unica formala] 

60, ¿Cuál de los siguentes puntos de una valoración corresponde 
a hs representaciones modeco lares de la figura? 
fal en la valoración de NH/Cltaghcon HO jove ha añadido 
el 20 por sento de la disodución Valorarie necerural. 

(bh en da valoración de Ha con HO (su) se ha añadido el 
20 por crento de la disolución valorante necesaria. 

eb punto de equivalencia en la valoración de AH con 
HC ia) 

(den la valoración de NH aq) eon HO 1) se ha añadido el 
120 por ciento de la disolución valóoranie hocesani. 





ML Utilizando como guía el esquema del Ejencico 54, dibuje na 


Estequicmetria de las reacciones de oxidación-reducción 


Tl. 


TL 


representación mobeculkar de cn disolución en La que 
(a) se ha valorado HCl (aq) con KOH Caco hasta el punto de 
cyubaalencia 


Una disotoción de KMn0O, (ap) va a ser estandarizada por 
valoración con As 0). Uca muestra ale 0 107 q dde As 0, 
necesita 22,1 mL de KMoDdaghpara su valoración, ¿Cuáles 
liimolaridad de KMnO4 aqi 
5 AD, + ARO, +8 H 04 12H —=> 

0H,As0), + 4 Mn” 
bese el Ejemplo $6. Suponga que el único apente reductor 
presente en un agua resida es SO Siuna muestra de 25,00 
mí. de esta agua reguero 34.46 mL de KMn0, 0,007337 M 
para su valoración. ¿cuál es la molandal de $0, en cl agua 
resaliaal? 


Uria muestra de mmteral de heroque pera 091% q ee disuelve 


en HC 9q) y el hierro se transforma en Fo” (9). Esta disolución 

se valora con 28,72 mL de K¿CroO. 6 H05081 84. ¿Cil es el 

porcentaje en musa del hero eo la miesica del mineral? 
bEe 4 1d CO 6 Fe" + 200 + 7H40 


TA, 


TE, 


mm 


Ejercicios avanzadas y de secopitalación 


(Eben da vaboración de CH COOOA tay) con RaOhHda se ha 
añadido el 50 por ciento de la disolución vaberante necesaria 
pare cl ponte de equivylences, 


El Mn? faq) puede determinarse por valoración 00 
Mo0O, Laden disolución básica, 

Mn?* + Mol, —— nd ah qaenapertar) 
Se receditea 37,21 mL. de KM00 (10/0416 M para lores 
una muestra do 25,000 L de Me2" (9h ¿Cul ea | Mi] en la 
muestra? 
La valoración en medio cido de 540 mL. de una disolución 
saturada de colabo de sodio, Ma... requiere 25, mi de 
KMDO, 0.02140M. ¿Qué masa de Na,C/0,, expresada en 
gramos, habrá en 100 L de cota disolución rula? 

CO) + Mont —+ Mn? + CO) sin ajustar 
Wedse el Ejersplo de recapitulación. En el tratamiento de 
10005 10 E de eno disolución de agus residual que Lieme una 
concentración 0,0126 M de Crtl,” 

(ad ¿Cuántos presos de Or 0040405) precipetorian? 
(li) ¿Cuántos gramos de Naj50%, se consumirian? 





Ejercicios avanzados y de recapitulación 


Tr. 


TA. 


Escriba ecuación, nicas nelas para lesorcaceiones mostrador 
en las. bolos, 

(a) Elbmetal sado rcaccióne con agua prodecicado bidrógena, 
db) e añaden careso de cbonaro de mera Da da disodción 
ce pa). 

0 Serecopeel precipitado de (1 y se Irita con un exceso de 
HCIua, 





Nai 0 ej 


A continuación se indican algunos procedimientes de labora 
tonic ntiltrodos para preparar perueras cmnbdides de produce 
tos químicos. Escriba una ecuación ajustada para cada uno de 
ellos. 

(a) Preparación de HS gl se calienta HCHayy eva Pess). 
(db) Prrperacoón de ON IgE se calienta HCHaqj eon Mois 
MeaClitagl y AO sea los otros prodectos. 

le) Preparación de My: Br y MA, renoccionan en disolución 
acuosa; el otro prodocti es NH¿Br. 


104 Preparación decido clomoso: se traba uri aspersión debi 
vsa del sólido clorito de barto con HS diluido. 
(Migermias ¡etilo el otro producto probable ademas ie! 
sede clomia 


. Cuando se añade Cal ah conccatrado a Ma HPO (ah se 


forma un precgwtedo blanco que tene 48,7 por sento en misa 
de Ca. Escriba una couación ¿ónsca neta que represente la 
ración que probublemente tene lugar 

$e tene un disolución de Ba Qi, 00250 My el siguiente 
mterted «de laboratorio; pipetas de 1,00, 504%, 10,00, 25,00 y 
30,00 mol. y mmatiaces aforacdos de 100,0; 250,0, 5000 y 1000,0 
nl. Iodigue cómo utilicaria este muucríal pur preparár bra 
¿solución en la que POH] ca OOO PAL 


. El indróxido de sodio etilirzado para prepsts discuciones 


cstánder de NaQHta para valoraciones Scuhbise está 
siempre contumiado con cunado de sodio. (al Explique por 
qué, excepuo en bos ubajos 0135 precisos, La presencia de este 
carbonato de sodio peneralmemnte no ebecia mucho a los 
resulisdos que e oblienen cuendo, por ejemplo, se utiles 
RMa0iHtaqh para valorar HCOkago. (0) Por ctra parte, demuestre 
gue sel MaC0O e más del la 2 por ciemo del solulo en 
MaDlHtagh el carbonato de sodto afecta a los resultados cle la 
valoración. 

Se analira dl comteride en magnesio de una muestra de 110,521) 
de agua cúncral. El Mg?** de la muestra se procipita cono 
MigNH,PO,, y este precipitado se trardormacon Mp, RO, con 
un pesode 0,0549 y, Express en partes pormallón tes docir en 
gramos de Mp per ralllón de prarmos de H 00 lla comtidad ee 
magnesio que hay en La mmecstr 


1F2 Capítulo 5 


Ha, 


54. 


3 


¿Qué volumen de Call, 00248 Bol se debe ñadir a 335 rol. le 
KC 0,166 M para obtener ura disolución con una 
concentración 0,291 MM de 01 7 

Un sólido Herce desconocido está lormado por des 
compuestos que Bhenen cationes distiMos, Como se suUgleTe en 
la figura, esto sólido es puncialmente sobublde en «gua. La cliso- 
[ción se 1rita con ala y ac oben un procipitacio Ecur 
co La parte del «ólido onginal que es insoluble en ugub se 
¿disuelve en HONaqr desprendeéndose un pas. La disolución 
resultante se trata con (NH, 1850G 1 y se obtiene un pretip- 
tado binaca ¿Es posible que alpeno de los sipurentes calles 
esté presente en la mescla desconocida? Ma”, Cu”, Ba”, 
Ma', NH? Fustifique se razonamiento, ¿Qué compuestos 
pueden estar en la mescla desconocida? les adocte, ¡qué aniones 
puedión ester presentes?) 


Diacobución 
t 


— KOH rd precitado blanca 


A 


Solido 
+ 
HO Kaqi— disolución + pas 
4 


(NH,150,1] precipitado blanco 


Aude les siguientes reucciones cedo en mecdlio ácido, 
(a) Br + BO, + H'—=10, + Br + H0 

(bh) CHA,NO, + Sn —+ NHAJOH + CHO + Sp 
(e) Ask, + HO, —=+ HH, 40, +5 4 NO 

dh HO, F l, E HH + H' + HA 

el SE, + HO ——8, + HS40, + HE 


, Ajarae las sipurentes reacitones redos en medio básico. 


(a) EoS, + HO + 0, Fe(OH) +8 
(6h 0. + H40—=0H +0, 
lo) Cr, + 4,0, Cr 4 10, 
id) Ag+ ON +(04+0H ——+ 

[ACERA | 
lo BOL, + 0H —=>H0, + El + HA04+H, 
(DC HO0H + M0, —=>E,H,0, + MnO 
Un método de obrener fosfina, PH.,, a partir de fésfoco 
elemental, Py. imeluye el calentamiento de Py con H40. Clro 
producto es el acido fosfórico, H,PO,. Escriba uma ecuación 
ajustada pura esta Acción. 
Cuiundeo las pirias de hier productos de desecho en la 
imineríaabel carbón, se caponen al aro, su comemdo es aenfre 
s< ouida 4 ácido sulfénco Ese crea im problema 
medioambiental conocido como dresuje hclda de mina. A 
continuación se dar dos de ho principales reacciones 
implicadas. Ajuste estás ecuaciones para las reacciones: 
(a): FS) 400, + HO > Fe?” + 50,7 + H 
db) FcSa(s) + Fo" + H0——Fe + 50. +H 


Y HO 


HL 


4 


92. 


YA 


intdrcción 1 las recrricttel 2 disolución acuosa 


Le analiza el comendo en ácido sulfúrico de una muestra de 
ácido de batería. Una muestra de 1,00 mL. pesa 1,14% gp, Esta 
nuestra se diluye hesta 250,00 mb. y 10.0 nl de este Scida 
diluido necesitan 32,44 mE de 000498 M Ba0H) pará su 
valoración. ¿Cuál es el porcentaje en miéa de H,50, en el 
ácido de la bateria? (Suponga que tienen lugar la romización y 
neutralización completas del 4,80, 1 


Linn de eráimel (suponga que e Ca2O, pero) reacciona 


con 200 L de HO 2.52 Ml. Después de dismlverse el 
mármol. se extrae una muestra de 10,08 mb. «bel HCl 
restante, 4e añade un poco de agui y se valora con 24,87 
mide NaCiH O SET AL ¿Cuál debe haber stdo la musa del 
roo de anto? Discute la precisión de este método; Ls 
decir, ¿con cuántas cifras siprihicativas se puede dar el 
resuliacdio? 

La sipiiente renoción puede ualizarse en el laboritoro corr 
procedimiento pura preparar condidades pequeñas de Cldgi 
50 hicercaccionar ra muestra de 62,6 q que tienc 04,5 por 
tiento en masa de K¿Cr¿O, con 325 mL de HOltugi de 
densidad 1,15 gómil y 30.1 per ciento en masa de HCl, 
¿EUOO granos de lag) sc obendrian? 


CO 4H 4010 4 H0 + Cltz) 
(sin ajustar] 


Hadse el Ejemplo 510 Seponga que el EMeodi a )quie se 
describe enel ejemplo fue emandarisado por reueeión con 
As 0, en vee de hierro. 51 0 hubiese otihitado en lu valoración 
jura restri de 0, 10404 q que bene 99,96 pos ciente en mesa ale 
450, ¿ouñntos milliros de KMoCGasq) habrian sido 
necesa? 


As O, + Mod, 4H" 4 HO H, 490, + Mas” 
dam ages cur) 


Un método muevo que está saendo desarrollado para el 
trakamiente de aguas ublia dióxido de cloro en vez de cloro 
Ln precedimécnto para obtener CIO, consiste en hacer puest 
Clip a través de uno disolución convemirada de clorito de 
silio; el lr producto que se obmiene e NaCiaqp, $1 lo 
moción bene un vencimiento de 97 porciceto. ¿qué masa cie 
CIO se produce por pulón de NallO (ap) 2,00 tratado por 
este procedimiento? (1 palón < 3,785 L.) 

Para valorar hústa el punto de equivalencia una muestra che 
11433 q de una nccclade bidrósido de potsioe hidróxido de 
Ihtio son nececarños 28,28 mL de HO 0 33530 ML, ¿Cul es el 
porcentaje en masá de hicdrósido de lisa? 

El nitrato de Chile es una fuente natural de MaNO, y también 
contienc MalO,. El NalO, puede utilizarse como materna pricna 
de yodo. El yodo se obtiene a partir del yodalo de sodio por un 
proceso «le dos clugas en media acido eje se iustra a comtimnas- 
ción en la Figura. 


IO, 1aq) + HS, 1a0)—+ 
Mah + 50,7 tagh dsinajustar! 


A A PI E 
Ura muestra de 5.00 m9. de disolución de Mol, que conmhiene 


3,80 NalO4L se trata con la cantidad esteguiométrica de 
MaHSO, (sin caceso de ningún recto). Entonces se añade a 


la mescla de reacción obra cantidad adicional de Mal aqi 
para producir la segunda reacción. ¿Cuántos gramos de 
RuHSO, hacen falta en la primera etapa y qué volumen 
aibicional de la disolución de partida debe añadirse en la 
segunda ciapu? 


Problemas de seminario 


6. El ciclopentadicnuro de sodio. (MaEpa PEA, 6s un agente 
reductonmaoy empleado en los laboratorios de quimica, pero su 
utiliración planrtca un problema: el MaCp está comando con 
taralidrofurara, CAF C¿H,0, quees un disolvente empleado 
en su obtención, El THF está eo forma de NsCp+ THE), yes 
necesario generalmente saber con exactitud la cantidad de 
ap: (AF), que hay. Para ello se hice reaccionar 1 
pequeña cantidad de NaCp- POHF1, con apa, 

Pap (CHAO), + 40 
Na0Hiag) + Ep—H + a 2¿H/0 
y al comtiraación se valora el Mu0Htaq) ocn un ácido estándar. 


A partir de los datos que «e dan a continiación, determine elvalor 
dex en la enla Halp- (TH) 





Experimento 1 Experimento 2 


Masa de RaCp- CTA), 024 g 015% o 
Volumen de HECHO, 1001 M1 14,92 mL 11,9% mL. 
necesario parí valorar MadiHiaq) 








4 El minzanesw se obtiene del mineral pirolusita, una formo 
impura del ditajdo de manganeso. Pera analizar el contenido 
de M0, en una pirolusita se til el siguiente procedimiento: 
20 Irala ri muesita de 0,544 g con 1,651 y de ácido oxálico 
(HC.O,+2 H,00 en medio ácido, A continuación de cta 
resoción, el exceso dejicido oxálico se valora con 30.06 miL_de 
KMnO4ag) 0,1000 M. ¿Cuál es el porcentaje en más de 
Mind en el mineral? 


HC, 4 MnD, + H?*——+Mn* + H/0 + 00, 
(són apastar] 


400, + Mn, + H'——+ Mi" + HO 4 00, 
(son ajustar) 
458 Cueado se describieron ls reacciones de valoración, se hip 
polar que Moceentemente se media alguna propiedad física «le 
la disolución para detectar el porto de equivalencia. Una 
posibalidad es medir la conductividad ebécirica. El gráfico 
mbestra cómo varía la conductividad total clécirica de una 
disolución según se va añadiendo NaQiH(aq) a HC lag). Las 


Problemas de seminano VI 


5,80 y Mardi 
l; E ¿15% AaHSO, 
1 1 MIA 


AL. 


(TL ———= 





dos lineas rojas representan lus anedidas de conductividad. Las 
dos líncas negras debajo de las cojas dividen el gráfico cn 
cuatro árcas que representan la contribución de cada tipo de 
jon a la conductividad total de la disolución. La conductividad 
es alía al comenzo de la wadocación, dos iones H? son bos que 
más contribuyen, los 4) tenen una contribución secundaria 
mientras que les jones Ha? todavía no coniribuyco a la 
conductividad de la disolución. Hasta que e alcanza el parto 
ade aquivalencia, los iones Ha? reemplazan a los H' Y li 
condeutividad disminuye. En el punto de equivalencia donde 
se une las dos líneas mas, se ha anúlado la contribución de 
hos iones H' y le conductividad se debe por complelo a 
MaClaq). Después del ento de equivalencia, laconducuvidad 
weclbve a aunentar al acumolarae en la disolución un exceso 
de RoDH. Ln requisito imponente para btoner Dres rocias 
enel gráfico es que la disolución valorarae | No0'H (1) sca 
muele más concentrada que la disedución que se va a valorar 
[HCHaqu. De este rmedo, el volemen total de la disolución 
cambia poco y se pueden despreción los clertos de la dilución, 
Resumiendo las ideas proporcionadas por el prabico, 


Punto de 


equivalencia 


Condectancia 





Weolumen de MaQHia) 
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(0) los jones diferen en su capacidad intrinseca para conducir la o 
rriente eléctrica (H7 y OHT son mucho mejores conductores que 
Na! y CTA 

(2) Cuanto mayor es la concentración de ten ion, mayor 25 2u 001 
tribución a la conducinidad de una disolución. 

(% La conductividad de la disolución considerada globalmente es 
lá suma de las conductividades de dos iones presentes, 

Suponga que las contribuciones de varios tores distintos a la oon- 
ductividad eléctrica total de una disolución son aproximadamente 


La Ejercicios multimedia 


40. La animación del Equilibrio de un ácido debil (elapíne 
lo 84) ilustra las reacciones directa e inversa que tieneo lagar. 
Es importante mantener una imagen mental de este proceso 
pará continuar estudiando diferentes reacciones. Proponga 
un método para describir cuantitallivamente la forma de 
fracción de la disobtución cuándo se alcanza el oquilibrio. 

155, ¿Cuáles son dos iones espectador presentes en la película 
Reacciones de precipitación (eCapitealo 42) después de la 
formación de cada precipitado? ¿Por qué permanecen estas 
especiós en disolución”? 

M5. Laammación Introducción a ácidos y bases (eCapindo 3.7) 
muestra un iúmero relstivaniente grande de especies que se 
disocian y se recombinan. (a) Diilizando un valor 1,0 gánL 
para la densidad del agua, culcule el nómero de protones 
producido en una Aisotución acuosa 0,10 M de HO, 

(5) Según su cálculo, ¿cuántos jones deberían aparecer en 
el campo visual de la animación? 


las siguientes: H” = 350, NH? = 73, Ag = 62 Na? = SL 0H = 
198; 07 = 76, NO” = 71; CHO, 41 
Haga un esquema de los gráñocos que esperaría obtener para las 

sipulentes valoraciones. 

(a) MaQOHaq) valorado con HAGO (aq) 

(bf HC,H0,(2q) valorado con MaOH(0q) 

(c) HCkaql valorado con AgkO. tag) 

($ HC oadorado con MH Ch 


MZ. Enla pelicula Química de oxidación-reducción del estaño 
y el zinc leCrpñulo 4,4), (a) identifique las especies que se 
oxidan y se reducen en la rescción. Observe que la reacción 
comienza inmediatamente pero va disminuyendo su 
velocidad con el tiempo. (bb) Considerando las distintas 
cinpas de una reacción de oxidación- reducción, ¿Cuál es la 
causa de la disminución de velocidad de la reacción? 

íc) ¿Qué puede cambiarse en los reactivos para acelerar la 
reacción? 

Un adecuado pera seguir las concentraciones relativas 
de laz especies ácido y buse en disolución es la medida de una 
mimiud denominada pH, (a) En la ananación Valoración 
óchlo-base (cCapiimde 3,7), ¡qué cansa el cápido cambio de 
pH cundo se añado una sola gota de base después de haberse 
alcanzado el punto de equivalencia? (b1 51 se duplica la 
concentración de la base añadida, ¿aproximadamente paro qué 
wolumen se alcanzará el punto de equivalencia? 
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Los globos de aire caliente han intrigado a la gente descle hace más de dustientts 
alfa, Época Em que cstobleciónon les leyes elermentales de los ganez, que son el 
funcdinrento de su funcionamiento 


U, neumático de bicicleta no debe inflarse excesivamente porque podría 
reventar. Un bote con un serosol no debe arrojarse a un incinerador, El gos 
dióxido de carbono que se evapora de un bloque de hielo seor css hacia el 
suelo. Un globo lleno de helio se eleva en el aire y lo mismo sucede si se lena 
con aire caliente. Estas y otras machas observaciones soboc los gases pueden 
explicarse con los conceptos que se estudian en este capítulo, Por ejemplo, el 
comportamiento del neumático de la bicicleta y del bote de aerosol están 
hasados en las reluciones existentes entre las vartables prestón, lempreréllira, 
volumen y cantidad de un gas. La capacidad de elevación de bos globos llenos 
con gases más ligeros que el aire se explica ces por completo 51 $e conocen 
las densidades de los gases y su variación con las masas molares, la 
temperatura y la presión. La predicción de las distancias que pueden recorrer 
las moléculas de un gas y de las velocidades con que se mueven en el seño del 
aire, reguiere saber algo poerca del fenómeno de la difusión. 
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Animación de los 
movimientos ce Lin as 


¡ 





di FIGURA 6.2 


linstradón de la presión 
ejercida por un sólido 

Los dos cilindros Bepen la 
misa musa y ejercen la mesma 
fuerza sobre la supercie en que 
SE Apoyo (Fon gn] Sin 
embargo, el cilindro alto y 
delgado tiene un área dde 
condicio más pequeña y ejeroe 
una presión mayor [ff = FlA) 


Pura hacer cálculos cuantitalivos sobre el comportamiento de los gases, 00 lizaremos al- 
gunas leyes elementales de los pestes y una expresión más general denoninada ecuación 
del pas ideal. Pira explicar estas leyes, etibizarenos uña teoría conocida como la teoria 
cnótico- molecular de Los pasea. Las ideas que se introducen en este capitulo vuelven a 
aparecer, £n olros Conexos, en varios de hos capitulos posterbtores, 
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Hay vana caracteristicas de los gastes que son familiares para iodoel mundo. Los Exa 
se expanden hasta lenar y adoptar las formas de los recipientes que los contienen. Los pa- 
ses se difunden unos en otros y se mesclan en todas las proporciones. No podemos ver Las 
partículas individuales de un gas, aunque podemos apreciar $1 la masa de gas tene color 
(véase la Figura 6. Algunos pases son combastibles como el hidrópeno y el metano, 
mientras que otros 500N químicamente inertes, como el helio y el neón. 

Hay cuatro propiedades que determinan el comportamiento fisico de un pas: la canti: 
did de gas (en moles), su volumen, temperatura y presión. 51 conocemos las valores de 
tres cualesquiera de estas propiedades, podemos generalmente calcular el valor de la 
cuarta. Para hacer esto podernos atilizar una ecuación matemática Nameda ecuación de es- 
tado, corno veremos más adelante en este capítulo. Hasta cierto punto, ya hemos estudia- 
do las promedades de cantidad, volumen y temperatura, pero necesitamos estudiar el 
conceplo de presión. 





dd FIGURA 6.1. Estados gaseosos de tres halógenos [grupo 17) 

El gas amarillo verdoso es Cl gk el gus rojo perdueco es Hr4gl situado sobre una pequeña 
porción de bono Mguido; el pes violeta es 0h esten comacio con yodo sólide de color negro 
erisicon. Ly mayor pare de los pases comunes como MH, Oh, y, CO y 00. sm micos 


Concepto de presión 

Un lobo se expande cuando 4 le infla con aire, pero ¿qué es lo que mantene al globo 
en su forma infisda? Una hipótesis accplable es que las moléculas de un pas están en mu 
vimiento constante, chocando frecuentemente unas con oras Y con las paredes de sus re- 
cipientes. En sus colisiones, lós moléculas del gasejercen una fuerza sobre las paredes del 
recipiente. Esta fuerza mantiene al globo inflado. Sin embrugo, no es fácil medir la fuer- 
Za botal ejercida par el EH5. En vez de pensar en Esla fuerra todal, vamos a considerar la 
presión del Pad. Lu presión so define Coro tna fuerza pa unidad de úreao, es decir, ima 
fuerza dividida porel área soliro la que se distribuye Li fuerza. La Figura 67 ihustra la pre 
ción ejercida porel sólido. 


* Enel Apéndice B se encuentra 
un resumen de Lis magnitudes 
Mstos fundamentales. 





di FIGUEA 6.3 

Concepto de presión de un 
Isguicdo 

Todos lis vesos comunicantes de 
la gora se lena hasta la misma 
ultura En conscevenera, las 
presiones del ligado son Lar 
rmisimas. y pesur de las diferenciós 
de forma y volumen de les 
WEIL. 


P HGURA 6,4 


Medida de la presión atrrostérica utilizando un barómetro de mercurio 

Les Mechas representan la presión ejercida por la atras tera, 

(a) Los niveles del mercurio liquido son iguales dentro y fuera del tubo de 

cxtrerno abéerto, (b) En el tubo cerrado porn extremo, se mantiene una Cc s C 
columna de mercaro de 760 mm de abtora La presión de la column de pr 
mercurio luido en su basc:es igoil a la que ejeros la almóstera En la zona LE 1 


del tubo por encima de lo columna de mercurio no hay alre, solamente trazas 


dde vapor de merciarkr, 
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Ernunidades SL, la fuerza se expresa en mevwtons 0N) y eb área en metros cuadrados (mi). 
La correspondiente fuerza por unidad de área. la presión, está en en unidades de Nómi 
Se define un pascal (Pa) como una presión de un newton por metro cuadrado. De mane 
ra que una presión en pascales viene dada: por 


(Paj = ——— [6 

PiPaj ink (6.1) 

Un pascal es uno unidad de presión bastanic pequeña y porello, se utiliza más fre 

cuentemente el Kilopascal (kPaj. La unidad de presión pascal se Mama así en honor de 

Blaise Pascal (1623-1662), que estudió la presión y su trasmisión a través de líguidos, la 
hase de la hidráulica moderna. 


Presión de un liquido 
Como no es Fácil medir la fuerza total ejercida por las moléculas del pos, también es di 
ficil aplicar la Ecuación (6.13 los gases, La presión de un fas se mide ualmente de for- 
má dect, comparándola con la presión de un líquido. La Figura 63 ilustra el concepio 
de la presión de un liquido y supiere que ésta depende solamente de la altura de la columna 
del liquido y de su densidad. Para confirmar esta proposición, considere un higuido con 
densidad d, que se encuentra en un cilindro cuya base tiene un área A y alcanza ura 
ablura de 
Ahora considere estos hechos. (1) El peso es una fuerza, y el peso y la masa son pro- 
porcionales: W= q +1, La masa de un líquido es el prodecto de su volumen y su den- 
sickad: 0 = Y + dl. El volumen del cilindro cs cl producto de su altura porel área de su base: 
V <= h= A, Utilice estas ideas para obtener la Ecuación (6.2). 
Fo W gsm p-V=do gh-Asd Ñ 
E AR Medi did 
Asi que, como y es una constante, la presión del liquido es directómente priprrncióanal 
aa densidad del liguido y e do altura de la columna del IO 


Presión barométrica 
En 1644, Evangelista Torncelh construyó el dispositivo representado en la Figura 6,4 para 
medir la presión ejercida por la smósfera. Este dispositivo se una barómetro. 

Si colocamos verticalmente un tubo abierto parsts das extremos en un nea prente com 
mercuno (vegse la Figura 6.43), los niveles del mercurio dentro y Miera del bo comci- 
den. Para que apurezca la situación de la Figura 64h, cerramos el tubo por um extremo, 
lo Menamos con Het), invertimos el tubo tapando el extremo abierto y lo colocamos vér- 
ticalmente en el recipiente con Hgíh, Entonces descapamos el extremo inferior en el 
seño del mercurio. El nivel del mercurio en el tubo desciende hasta una altura determi 








Presion 
dimosfénica 





$7 


EJ ¡hi 
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le Mientras que la presión 
almoslérica puede medirse com 
us barómetro de mercurio de una 
altura inferior a | metro, un 
harfmeiro de agua tendría que 
tener la altura de un exbificio de 
tres plambis. 


nada y permanece en este nivel. Algo mantiene al mercuño a una altura mayor dentro del 
tubo que fuera. Algunos intentaron explicareste Fenómeno en función de las fuertas ex 15- 
tentes dentro del tubo, pero Torricelli comprendió que estas fuerzas existian frera del tubo, 

Cuando el tubo tiene su estrervo abierto (Figura 6.42), la atmósfera ejerce la misiña pre- 
sión sobre la superficie del mercurio, tanto fuera corno dentro del tubo. Los niveles del lí- 
quido son coincidentes. Dentro del tubo con el extremo cerrado (Figura 6.46), no hay aire 
por encima del mercurio (sólo trazas de vapor de mercurio). La atmósfera ejerce una fuer- 
za sobre la superficie del mercurio en la parte exterior del recipiente que se iransimite a tra- 
vés del líquido, haciendo que soba una columna de mercario. Esta coloma ejerce una 
presión hacia abajo que depende de su altura y de la densidad del Hg(D. Para una cierta 
altura. se igualan la presión en la base de la columna de mercurio y la de la wtmóstera. De 
esta forma, la coloma se mantiene. 

La altura del mercurio en un barómetro, llamada presión barométrica, varía con las 
condiciones atmosféricas y con la altitud. La atmósfera estándar (atm) se define coro 
la presión que ejerce una columna de mercurio con una altura de exactamente 760 mn, 
cuando la densidad del mercurio es = 13,951 gen? (000) y la aceleración de la gra 
vedad es exactamente g = 9,80665 m s *. Esta definición establece una relación entre dos 
unidades de presión muy útiles, la atmósfera estándar (210) y el milímetro de mercurio 
(mmHg) 


atm = 760 mmHg (63) 


La unidad de presión torr cuyo símbolo es Torr, se estableció en honor de Torncelhi, 
definiéndose exactamente como 1760 de una atmósfera estándar. De manera que, 
laten = 760 Tor. Así que podemos utilizar las unidades de presión torr y milímetros de 
mercurio indistintamente. 

El mercurio es un líquido no moy abundante, caro y venenoso. ¿Porqué lo wtlizamos 
en los harámetros y no utilizamos en su lugar agua? Como veremos en el Ejemplo 6.1, un 
barómetro de agua requeriría una altura de agua extremadamente grande. 





Comparación de las presiones de sn bigiido, (Cuál es lo ura de una columna de agua que ejerce 
la misma presión que una columna de mercurio con una altura de 76,0 com (760 mm? 


Solución 
Podemos utilizar la Ecuación (6,2) para expresar la presión de la colomaa de mercurio de adbura 


conocida y la presión de la columna de agua de aluro desconocida. Después podemos igualar 
calas los presiones. 
















presión de la colemra de Hg = Eg * hy * gy E TO 0 cm 13,6 fica! 

presión de la columna de H¿O = g + Ayo? do + EX Ho A DO glem' 
EA jo 0 pe 8 Mem 15.6 ptem 

13,6 glem Ñ 


A 108 = lem = 10,3 
1,00 een? de de 


Mos TD mn 
Así vernos que la altura de la cole es inveramense proporcional a la densidad del Miquico: 
par ura determinada presión del líquido, cuanto más pequeña sea la densidad mayor será lo aura 
de la columna liquida. 
Ejemplo Práctico A: Un barómetro se llena con dictilengbool (4 = 1,11% ggcm% La altura 
del líquido resulta ser 9,23 m. ¿Cuál es la presión barométrica (almostérica) expresada en 
milímetros de mercurio? 
Ejemplo Práctico E: Un barómetro se llena con trictilenglico!, Cuando la presión 
atmosférica es de 757 mag. la altura del líquido resulta scr 7,39 m. ¡Cuál es la densidad del 
tictilenglicol? 
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Cuando uthzermos una paja para buber disminaímos por inhalación la presión clel sine 
sobre el liquido que está dentro de la paja, Entonces la presión itmostérica fuera de la paja 
empujiel líquido hacia dentro de la boca. Las antiguas bumbas de suoción manuales pisria 
catracr agua, de 10 hebitual en las zonas rurales hace años, se basan en el mismo prin- 
expo. El resultado del Ejernplo 6.1 indica, sin embargo, que vi se pudiese eliminar todo 
el aire de una tubería, la presión atmosférica fuera de la tubería no podría elevar el agua 
icalturas superiores a 10m, Una bomba de succión es sólo efectiva para pozos poco pro- 
fundos. Para extraer agua de un pozo profundo, hace falta una bomba mecánica. La fuer- 
za que empuja el agua hacia arriba en la bomba mecánica es mayor que la fuerza de la 
atmóstera empujando el agua hacia abajo. 


Manómetros 

Aunque un barómetro de mercurio es indispensable para medir la presión de la dtmóste- 
ra, Fara vez podemos utilizarlo como único instrumento para medir las presiones de otros 
gases. La dificultad reside en la colocación del barómetro dentro del recipsente del gas cuya 
presión deseamos medir, Podemos, sin embargo, comporar la presión del gas y la presión 
berométnica con un marnómetro. La Figura 6.5 ilustra el principio en que se basa Un má- 
nómetro de rra abierta. Siempre que la presión del gas que se está midiendo y la pire- 
sión atmosférico (burométrica) seun iguales, las alturas de las columnas del mercurio en 
las dos ramas del manómetro serán iguales. La diferencia de alturas de las dos ramas im 
plica una diferencia entre la presión del gus y la presión barométrica. 


] añ Y) 1 


Pr EF ! EN FA ¿ 
"a tl, (a 


A A _—— 
Pa = +" Po PAP A 
E ls ja tar is bar. 
(arq Par 
Lal Presión del gus qeutl a 0h) Presión del as iraryor Her Presión del gas menor 
presión barcmólia que prosión buroméinica que pressóo beraméirica 


dl FIGURA 65 Medida de la presión de un gas utilizando un manómetro de rama abierta 
En esta figura y cn el Ejemplo 6.2, se describen las relaciones posibles entre la presión 
baroméinica de un gas y la presión del gos que se desea medir. 






Diidivoción de mtmenómetro per csedir To presión de tar gas, ¡Cuál es la prestón del pus Pur 
si las condiciones en le Figura 6.5c soe! el manómetro está lleno con mercurio Hguido 
(d = 13,6 8/cm'), la presión barométrica es de 748,2 mmHg; la diferencia entre los niveles del 
mercuro es 26 mmHg? 

Solución 

independienemente de y estamos en la situación de la Figura 6.56 0 6.5, la presión que bus 
cmo es P, =Pig + AP La diferencia crucial entre has dos situuciones es que en la Figura d Sh 
la presión que se arade es mayor que la presión berométrica: AP es positivo. En la Figura 6.50. 
Pa es menor que la presión barométrica 44 es negativo, En lu pregunta que se nos ha formu- 
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tado, AN es negativo (Como todas les presiones se expresan en núlímetros de mercurio, la den 
slad del mercurio no interviene en el cálcubo.] 


Pon " Piop + AP = 748,2 mmHg — 8,6 mmHg = 739.6 mmHg 








Ejemplo Práctico Az Suponga que el nivel del mercurio en el Ejemplo 6.2 es 7,8 mea 
más alto en la rama abierta a la atmósfera que en la rama cerrada. ¿Cuál sería el valor de 
Pal 

Ejemplo Práctico E: Euponga que Poy Po s00 las que se indican en el Ejemplo 6,2, pero 
el manómetro se lena con glicerina líquida (dd = 1,26 g/em?) en vez de mercurio. ¿Cuál sería 
la diferencia entre los dos niveles del líguido? 


Resumen de lás unidades de presión 


En la Tabla 6.1 aparecen varias unidades utilizadas para expresar la presión, En el texto 
emplearemos prioritariamente las tres primeras (mostradas en rojo). Cuando utlizaros las 
unidades milímetros de mercurio y Tor, sustituimos la ahtura de una colunma de kiquido 
(mercurio) por una presión real, Las unidades mostradas en azul son las recomendadas en 
el sistera SE, Para ensender porqué $us valores tenen la secuencia de números 101325 cal- 
culemos la presión ejercida por una columna de mercurio que tiene de altura exactamen- 
te 0,76 m (760 mm). Para ¿lo utilizamos la Ecuación (6.2) como sigue 


P=d-g-h= (135951 =< 10% kg m*19,80665 ms *40,760000 m) 
= 101325 X 0 kgm!s”* 


La unidad que aparece en este cálculo, kg m7! 577, es la unidad natural de la presión en 
el sistema 81, que como ya $e ha mencionado se denomina pascal (Pa). Una atmósfera 
estándar (1 atm) se define en unidades $T como 1,01325 x 10% Pa o 101,325 kPu La uni- 
dad bar difiere del kilopascol en un factor de 100. La unidad milibar es la más utilizacia 
por los meteorólogos, Aunque se puede elegir libremente entre las unidades de presión de 
la Tabla 6.1, a veces cuendo se hacen cálculos de pases aparecen stueciones que requie- 
ren unidades SL Esto es lo que secede en el Ejemplo 6.3. 


148146.1 Unidades de presión más Frecuentes 





Atmósfera falten) 

Milimetro de mercurio (maga) lam = 76 mmnHp 
Torr Tar) = 6 Tor 
Newton por metro cuadrado (54m) 101.325 HN nr 
Piñcal (Pa) = 101.325 Pa 
Eilopascal (kPa) 101,225 kPa 
Hr (barj = 1101325 bar 
Milibar (rabj = 103,25 mb 








Oltención de so unidad de presión del sistema El. El cibindro rojo de la Figura 6.2 liene un 
didmetro de 4,10 em y una masa de 1,000 Eg. ¿Cuál es la presión, expresada en Torr, que ejor- 
ceel cilindro sobre la superficie en que se apoya? 


Solución 
La exprestón que defive la presión ex PF = FA. Se puede calcular fácilmente el área cincular 
de contacto entre el cilindro y la superficic, puesto que se conoce el radio del cilindro, 2,03 cm 


Animación ole las 
relsciones P-V 
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da mitad del ¿iámetro). 


l 
A= a+ 3,1416 | 2,08 0m PR = 148x100 
100 cr 


La fuerza ejercida porel cilindro es su peso, quee E = W = wm X £ Lomosges 1,000 kg y 
el valor de £ (aceleración de la gravedad) es 9,81 m 5 El producto de los dos términos es la 
fuerza en newtons.. 


F=mX g= 1,000 kg =<0,El ms? = 0,5818 
Si sc divide la fuerza porel rca len mictros cuadrados) se obtiene la prestón en pascales, 


P F lA 
A 132x100 
Abora, utilizando la Tabla 6.1, se prcde establecer la relación entre las unidades borr y pascal, 
P= 743% 107 Pax II 77 

e TT 
Comprobación: Es dificil establecer a primera Vista si la presión es demastado alta o 
demasiado baja o aproximadamente correcta, pero puede hacerse el siguiente razona: 
miento; ina presión de 55,7 Torr es igual a 33,7 mag, luego podemos determinar la 
maso de mercurio en una columna cilíndrica de 55,7 mm de altura y 2205 em de radio, El 
volumen de esta cohumna cs Y = a rh = a (205 cm % 5,57 cm => 73,5 cn?, La densi- 
dad del mercuño es aproximadamente 13,6 plem Lá maza de la columna de mercurio 25 
713,5 000 x 19,6 gro = 1,00% 10% g = 1,00 kg, que es exactamente la masa del cilindro 
de acero. 


= 743% 107 Fa 


Ejemplo Práctico A: Elcilimdro verde de la Figura 62 ticoc un difiictro de 2,60 cm y ura 
masa de 1,000 kg. ¿Coil es la presión, expresada en Tor, que ejerce el cilindro sobre la superficie 
en que se apoya? 


Ejemplo Práctico E; Sedesca incoementar la presión ejercida porel cilindro rojo «de masa 
1,000 kg del Ejemplo 6.3 hasta 100,0 neb colocando una pesa en su parte superior. ¡Qué mesa 
debe bener esta pesa? ¿Es necesario que el área de la sección de la peña coincida con la del 
cilindro? Riccone $4 respueñta. 





6.2 Las leyes elementales de los gases 


En esta sección estudiamos relaciones entre la presión, el volumen, la temperatura y la can- 
tidad de gas. Concretamente, veremos cómo dependen entre sí cada par de variables 
cuando se mantienen constantes las dos restantes. En su conjunto nos referiremos a estas 
relaciones como leyes elementales de los gases. Estas leyes pueden utilizarse para rerol- 
ver problemas, pero probablemente preferirá utilizar la ecuación que obtendremos en la 
siguiente sección: la ecuación de los gases ideales, Puede que la principal utilidad de les 
leyes elementales de los gases ses la consolidación del entendimiento cualitativo del 
comporlamiento de los gases. 


Ley de Boyle 
En 1662, cuando trabajaba con alre, Robert Boyle descubrió la primera de las leyes ele- 
mentales de los gases, la que ahora conocemos como ley de Boyle. 


Para una cierta cantidad de un pas a ona temperatura constame, el volumen del q (64) 
es inmensamente proporcional a su prestón 

Considere el gas de la Figura 6.6. El gas está contenido dentro de un cilindro que se 
cierra mediante un pistón “sin peso” que se mueve libremente. La presión del gas depen- 
de del peso total colocado encima del pistón. Este pezo (una fuerza) dividido por el área 
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v 
Wolumen 


Y, 


del FIGURA 66 Relación entre el volumen y la prestón de un gas. Ley de Boyle 
Cuindo se mánticaca constantes la temperatura y la contidad de un gas, el vohimen del gas ds 
inversamente proporcional a la presión: se duplica La presión del gos, el volumen se redico 
hasta la mitad del valor imacial. 


del pistón, nos da la presión del gue. Si se duplica el peso colocado sobre el pistón, se ele 
plicer la presión del gas y el volumen del gos disminuye hasta hacerse la mitad del valor 
imicial. Si la presión del gus se triplica, el volumen disminuye hueta un tercio. Por otra par- 
te, si la presión se reduce a la mite el volumen se duplica, y así sucesivamente. 
Matemáticamente se puede expresir esta relación inversa entre presión y volumen como 


l 
Par oO PY =aí0 conslarae] 16.5) 


Cuando se reemplaza el simbolo de proporcionalidad (o) por un signo 1gual y Una COmns- 
tante de proporcionalidad, se ve que el producto de la presión y el volumen de una canás- 
dad fija de gas a una temperatura doda es una constante (6). El valor de a depende de la 
cantidad de gas y de la temperatura. El gráfico de la Figura 6.6 corresponde a PV <=, La 
curva es una hipérbola. 






EJEMPLO 6.4 





Refación entre el volanen y la presión dle an jus, Ley de Bere. El volamen del depósito pran- 
ale, cerrado y de forma irregular representado en la Figura 6,7 se devenmaeó como «gue. Primero 
se hiel vacio co el depósito y después se concdó a una bovella de ¡2asos de 900 L conteniendo 
nitrógeno a presión. La presión del gas en la botella, que originalmente era de 21.5 aim. se 
redujo a 1,55 sm después de conectarlo al depósito, ¿Cuál es cl volumen del depósito? 


Depósito O +=" 
h 
Concucciones Condiciones 
iniciales lancha 
25m |: | 1.55 aw 
Son AL 


A FIGURA 6.7 Una aplicación de la ley de Boyle. Ilustración del Ejemplo 6.4 

El volumen final es el volumen de la botella de pasos más el volumen del depósito. La 
lemperábura y cantidad del gas permanecen eoestantes cuando la botella se conecta al deposito, 
pero la presión disranaye desde 21,5 ata (presión inicial) hasta 1.55 atm. 


Chan expenmento con bos 
primeros globos de hidrógena, 
parechica al que veros en La 
loicgrabia, aunque Mbs pex ci Nos 
Charles irventó la mayoria de dos 
dispositivos de los globos 
malernos., Como la oeska que se 
suspende y la vivila pera libera 
el cruces ade fs, 


Ls lea de Charles sobne el 
elo de Lo temperature enel 
elemen de un pu estuvieron 
probablemente rfuenciadas por 
su perdón por los lobos de are 
caltente, usa moda popular a 
finales del siglo XV TIL 
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Solución 
Una manera de resolver este probeta es escnbendo la Ecuacion 10.5 d0s veces: para las con 
diciones iniciales (1) y para ks condiciones finales (E 

P p Em FP H 


Alora despejamos el volirmen fial, 1. 


F, 21, 5atr 
h A SA SOLD LL a EA] 


E 1,55 atm 


De este volumen, 50,0 LL corresponden u da botella. 
64 L — 40BL- 6d 1_ 


Comprobrción; Razorando cualativemente a partor de la dey de Boyle. es de esperar un gran 
mento del voltrmen al disminuir la prestón del us y expandir ésteaer el depósito. El volo- 
men Bal del ga 000 1) debe ser mayor que el volumen mcr (50,0 14 


3 volumen del depostto es 


Ejemplo Práctico 4: Un cilindro comcel de la Figura 6.6 contiene un gas 00m presión 
de 525 am, Cuando se permite que el pus secxpanda haste en volumen Mrvd de 125 L. la 
presión baja hasta 1,85 atm, ¿Cuál era el volumen sacepedo originalmerae porel gus? 


Ejemplo Práctico B: Secapanden 1,50 L de un 245 micialmente ana presión de 2.35 21m 
hasta an volumen final de 3,10 L. ¿Cuáles la presión final del pos pesado tndllmetros de 
mercurio 





Ley de Charles 


La relación entre el volumen y la temperatura del pas fue descubierta por el fisico fren- 
cés Jacques Charles en 1787 y de manera independiente por hseph Love Gay-Luesar. 
gue la publicó en 1302. 

La Figura 6.8 muestra una cierta cantidad de pus encerrada en Un cilindro. La presión 
se mantene constante 2] atm mientras que se modifica la temperatura, El volumen del 
gas aumenta cuando aumebta la temperatura o dismenye sl la temperatura desciende, La 
relación es lineal (una línea vectal. La Fipura 0.8 muestra la dependencia liga del wobu- 
men con la temperatura para res pasos con diferentes condiciones ciales. Lis lineas de 
la figura tienen un pento en comón que es su intersección con el eje de la temperatura. 
Todos Eicus olúmenes del Els alcanzan un alos Cera lil iiklsarud temperalura. Ln di- 
heren entre sia cxrás temperaturas, La temperatura a la que este volumen de un quae hi- 
poléfico se hace cera os el cero absoluto de temperatura*: 273,15 "E on la cstala Coles 
ol Ken la escala absoluta o escala Kelvin. 

T(K) = 0) + 279,13 (E. 6) 


Por tanto, 4 partir de un volumen coro a UK el volumen del gases directamente propor- 
cional a la temperatura. El enunciado de la hey de Charles cs entonces 


El volumen de una vantidasl fija de un pe a pruedón combine cs dircetamente 


proporcional a la temperatura (abseluta) Kelvin. 16.7 
Mediante ecuaciónes malemálicas, 
Var o Vo = ET donde bes tuna cortando) (6.8) 


= Todos los pes ounmleran e guido o cidos unes de que 0 lcuperaturo e obres al cero abu 
Porota parte, cuando hablamos del volumen de un pa. quereis decir cl volumen libre (que hay errive Lor muo- 
Moslas, y 00 el ámmen de les moléculas en dl risae. Esiecir, el Ls el que os referis es un pr hire 
Sébora, Escun pus Cuy moléculas lenen ra pero ho vollanen y que nó e cvedersa a ua dijo ld 
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de MIGURA 68 Elvolumen de un gas en función de la temperatura 

El volumen se representa frente a la temperatura en dos escalas distintas, Celsius y Relvin, Los 
pases A, By O se muestran en tres condiciones inbciales distintas, todas ellos a | atra. El gas O, 
por ejemplo, comienza a 500) K (227 50) y 30 mb, Cuando desciende la temperalura. elulumen 
disminuye como predice la ley de Charles, Así a 25) K (29 E), que es la meta de la 
temperatura inicial, 500 K, el volumeó se ha hecho la mitad del volumen micial de html; es 
decir, 25 mE. Aunque la relación entre el volemen y la temperalusa es local tanto para la escale 
Celu cono pulsa ta Kelvie, el volumenes directamente proporcional a la temperibura 
solamente pura luescala Belen 


El valor de la constante E depende de lo cantidad de gas y de la presión y no depende cel 
gas que se considere. 

A partir de la Expresión (6.7) 0 de la 6.8), vemos que 4 se duplica la temperatura Rehan 
de un gos, 54 volumen se duplica, Si se reduce la temperatura a la mitad (por ejemplo de 
300 0 150 K), el volumen se reduce a la mitad, y asi secesivamente. No es difícil com- 
prender que la temperatura utilizada en la Ecuación (6,8) debe estar capresada en la 
escala Kelvin. Cienamente. no esperamos qué un aumento de la temperatura de un gas de 
142% ode La 2 E tenambos casos aparentemente la temperatura se duplica) haga que 
el volumen del gus se duplique. 





Relación entre el veltanern y da temperatas de un gos. Lev de Chorles, Un globo se hincha 
hasta un volumen de 2,90 Len ana habitación cliente (24 00) Entonces 56 sita el globo 
fuera en un día muy Úrio de imierno (-25 70), Suponga que tanto la cantidad de aire en el 
globo como su presión permanecen constimtes. ¿Cuál será el volumen del globo cuundo esié 
fuera? 


Solución 

Como en el Ejemplo 6:4, escriba la Ecuación (6,8) dos veces: ta para Las condiciones inbria- 
les (4) y cera paro las finades (E Al hacer esto, reordere primero la conción y despeje b, es 
decir, h= V/F. 
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Altos despejamos en esta ecuación Y, sin olvidar pasar Ei lemperatura y ha escala Kelvin, e> 
decir, T, = 4 TC +4+28= WITT, MC 4 28 = MER 


hh =V dl 250 L a 140 LL 

i= = ¿Hi E a rabo 

7 207 K 

Comprobación: Haciendo rezonamientos cualitativos a partir de da ley de Charles. al la 
temperatura del gas se reduce, es de esperir que su volumen dista ves por tanto Yydcbe ser 
mento que Y. 


Ejemplo Práctico A: Un pu a 257% y 0,587 atm de presión está confinado en un cilmáno 
provisto de un pistón. Cuando se calienta el cilindro, el volumen del pas se expande desde 
0,250 L basta 1,65 L. ¿Cue os la meva temperatura del gas, si se supone la presión Corstante? 


Ejemplo Práctico B: ¿Hasta qué temperitura deben calentarse 504 mL de Mo pa 4134 0 
y | bat de prestón para que se pooduzcicel mismo cambio porcentual del volumen obser 
do cundo 33,0 mL de 0y gas a 1,00 um de prosión se caltentan desde 14,5 “Ca 15,0 07 





Condiciones estándar de temperatura y presión 

Como las propiedades del gas dependen de la temperatura y la presión, a veces resulta cil 
escoger condiciones estándar de temperatura y presión, Esto es especialmente cierto 
cuando comparamos unos gases con otros. La lemperalura estándar para los gases se bummal 
como 0% = 273,15 K y la presión estándar como | ale = 760 mmHg, exectamente?. 





Ley de Avogadro 

En 1808, Gey-Lussac publicó que los pases reaccionan entre sí combinándose y obte- 
méndose volúmenes en properción a númerus enterus pequeñes. Se propuso la explica: 
ción que volúmenes iguales de geses a la misma temperatura y presión contienen Numeros 


Amedeo Avogadro 
(1776-1856), un cientifico 
precursor en su Época 

Los contempocáneos de este 


científica no entendieron la iguales de atomos. Dalton no estaba de acuerdo con esta explicación. Él creía que la re- 
hipótesis de Avogadro ná sets seción entro el hidrógeno y el oxigeno era Hg) + O(g) ——> HO(g), según lo cual los wo- 
consccuenchas, peo Stimisleo himenes combinados deberían haber estado en la proporción 1:1:1 y eoen la proporción 
Cannizaro (1826-1910) «fundió 2:1:2, que era la observada, 

eficazmente estas idens unos En 1811. Amedeo Avogadro resolvió este dilema proponiendo no solamente la hpó: 
cincuenta años más tando. tesis “volúmenes iguales-nómeros iguales”, sino también que las moléculas de un pas pue 


den dividirse a la milad cuando regccionan. Utilizando la terminolosía moderna, dirtaros 
que las molécules: de 0, se separan en domos y después se combinan con moléculas de 
H, para formar moléculas de H,0. De esta manera, solamente se necesita ls milud de yo- 
lumen de cxipeno que de bidrógeno. Un esquea del razonamiente de Avogadro se da Co 
lu Fietra 60. 


FIGURA 69 Formación de aqua. Cbser- 
vación real e hipótesis de hwogadro 

En la miciión 2 H,(g) + 104) —— 2H, El. 
se necesitar lá mútad de moléculas de 0, que de 
HL, Sivoltmenes iguales de guses contienen 
números pul de moléculas, el votren de 
Osgre la mitad del de Hajgj La rarnón de 
combinación expresada en volúmenes es 3212 





2 vol, Ha lo val 0, 2 val HQ 


= ota de ls traduction. La Unión Iiscrmacroral de Quieica Pura y Aplicada (UPAC) roconierada 
uilizar lo presión estándar de 1 bar Como hs autores del texto explican en lo noti a pie de pigina de La Set 
ción 7,8, la pequeña diferencia exixerte entre Ubar y dato El atra = 1.001325 bar, justifica la atilización de 
lab como presión estándar. 
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ÓniNes 


La bipótesas de Mergadro y bos 
AT de eMa sx 
cen en aj decades 

ná ad i No havw 
SR UK: 
rebiciones «imilures para bos 
higuidos + bos sólidos 


La hipótesis de Avogadro de “volómenes iguales - números iguales” puede Cnunciare 
de des maneras, 


l Volimenes ¡guides de pases distintos, comparados en Lis mismas condicions de Em 
peral y presbón, contienen el mismo número de molécu lis 


2 Números iguates de moléculas de gases distimos, comparados en las mismas com 


diciones de temperalora y presión, ocupen volúmenes rules 


A, partir de la hipótesis de Avogadro se deduce otra relación. conocida como ley de 
Avogadro, cupo enunciado es coma 31 gue 


A una lemperadura y presión ¿cis el vodimen de un pa es dimectamente 6.0) 
proporción a li canti de Bs, 
Sel miméro de moles de pas (use duplica, el vabumen se duplica, y asósucesiramnende. 
Una exprestón matemática de este hecho es 
Y OCA Y 1 cen 


El número de moléculas contenidas en condiciones estándar en 224 L de un gas es 
60 10%, os decir lomo] 


A LA] 


limo de gus — 22,4 L de gos (en comliciónes estartlar) 


La Figura 6,10 le ayuderá a visualizar 22,4 L de un gus, 





dc FIGURA 6.10 Visualización del volumen molar de un qas 
El cubo de madera bene el mismo volumen que un gu en condiciones estándar; 12.4 L. En 
cambio, los vobúmenes de la pelotas som baloncesto, 7.5 L: fútbol, 64 L.: mgby, 4 1 
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» Ei un gás no está en 
condiciones estándar el cálculo 
de la contidad del pas a partir de 
su vobanen se realiza mejor 
utilizando la ecuación de bos 
pases ideales (Sección 6.31 


activiolad del 
. cormpartamiente ce qua 
¡deal 


* La ecuación de los pases 
ideales, 
Cuatro valores de £ frecuente- 
mente utilizados 
0,082087 atm L mol! k7* 
62,64 L Tor mol! Kk* 
3145 amé Pa mol ET! 
8,145] mol E? 















Dilización del voltnen moler de 1er Sa condiciones estándar ormnao factor dle COmveraiót 
¡Cuál es la masu de 1,00 L, medido en condiciones estándar, del gus cictopropano, C4H,, utili- 
zado como anestésico? 


Solución 
La Expresión (6-10) permite convertir directamente el volurnen en condiciones estándar a mó- 


mero de molez de pas. Para la cormversión de moles de gas a mesa del gas se nocesita la masa 
molar, 


| molt, , 4208 E Cola 


Pad = 1] e 
10454 = 1.00L * AL l mol CH, 


a 1,84 E | l, 


Ejemplo Práctico A El propano a presión, C¿H,, utilizado en las barbacoas se almacena 
enestado liquido, El liquido se transforma el un gas cuando disminuye li presión. Lira bombona 
de propano se abre y salen 30,0 L de gs en condichones estándar. ¿Qué masa de gas salió de la 
bombona? 


Ejemplo Práctico B: Una muestra de 128 g de dióxido de carbono sólido (“hielo seco”) 
sublima, es decir, sc evapora sin fundir previamente, dando CO42) ¿Qué volumen, medido en 
condiciones estándar y expresado en litros, ocupa este pes? 


6.3 Combinación de las leyes de los gases: ecuación 
de los gases ideales y ecuación general de los gases 


Cada una de las leyes elementales de los gases describe el efecto sobre el volumen del gas 
de la modificación de una variable mientras se mantienen constantes his otras des. 


L. Lu ley de Boyle describe el efecto de la presión Y oc 1/6P, 
2 La ley de Charles describe el efecto de la temperatura Y oc F, 
A La ley de Avogadro describe el efecto de la cantidad de gas Y ocn. 


Estas tres leyes pueden combinarse en una única ecuación, la ecuación de los quses 
ideales, que incluya las cuatro variables del gas: volumen, presión, temperatura y cánti- 
dad de pas. 

Ecuación de los gases ideales 

De las tres leyes elementales de los pases se deduce que el volumen del pas debería ser 


directamente proporcional a la cantidad de gas, directamente proporcional a la tempera. 
rura Kelvin e inversamente proporcional a la presión, es decir 


ul ni 7 RnT 
Ep 7 P 
PV =mKT 16.11) 


Un gas cuyo comportamiento obedezca esta ecuación de Jos gases ideales se denomina gas 
ideal o gas perfecto, Antes de utilizar la Ecuación (6,11) necesitamos un valor numéri- 
co para R, que es la denominada constante de los gases, Las maneras más sencillas ce 
obteper este valor es sustituyendo el volomen modar de un gas ideal en condiciones estándar 
en la Ecuación (6.11). Sin embargo, el valor de R dependerá de las unidades utilizada para 
expresar la presión y el volumen. Con un volumen molar de 22,4140 L y la presión en 
almósferas se obliene 


PY Tam 229190 L 


tim L. 
a — 5 ——————————— = ORAR BA mall 
AT lima A 7,15 K mol E Ei pra mies 
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Rieóna la inbormaáción 
S¿UMINIETE ADA 


| 


Uiilice factores de conrerstón 
pura expresar hos dedos en las 
unidades adecuadas, por ejemplo. 
pese la masa (pa mol para 
utilicar E en al Lal? RL 


Hentifique la variable 
gue desta obtener. 


Recalene la ECUACIÓN 
DE LOS GA%ES IDEALES 
despejando la variable desezda. 
Lis cuáalro posibilidades son: 
P= AT. Y = nRT 

W P 
SEE PE 


AR” RT 


Escriba las unidades 
a Jo largo del cálculo, 


Esto le permite comprolar 
Eu restoladis, 


di Aplicación de la ecuación de 
los gases ideales 


RECUERDE 

gue cuando compruebe que las 
unidades se cancelán, una nidad 
como mal? es lo mismo que 
Lina, Así, mol mal? = 1, 
yKExK"=1 





Si utilizamos las unidades SI de m para el volumen y Pa para la presión, se obtiene 


e MLA2S Pa 2,24140 10700 83145 10 Pamob! E 
Ms Emol 273,15 K Md 
Las unidades m* Pa mol? K” tienen también otro significado. El pascal tiene unidades 
kg mu? $7, de manera que las unidades mé Pa se transforman en kg mé s *, que es la uni- 
dad 5] para la energía, el julio. Por tanto R tiene el valor 


R=E3145J mol! KK? 


Este valor de E será el que más utilicemos cuando consideremos la energía implicada en 
la expansión y compresión de un gas. 

En el margen de la Ecuación (6.11) se dan cuatro valores frecuentemente utilizados de 
la constante de los gases, en los ejemplos prácticos que acompañan a los Ejemplos 6.7 y 
6,8 y en otros ejemplos prácticos de este capítulo tendrá la oportunidad de utilizar estos 
valores. Sin embargo, utilizaremos R — 0,082067 atm L mol? K”? en los ejemplos pro- 
piamente dichos pera ayudarle a familiarizarse con este valor de £. Como rara vez estará 
justificado el mantener a lo largo de un cálculo todas las cifras significativas que apare- 
cen enel valor de A, generalmente su valor numérico será redondeado a 0,08206 o inclu- 
so 0,0827, 

En los Ejemplos 6,7 y 6,8, como ayuda para organizar los datos, se dan en primer lu- 
gar las magnitudes que se conocen y después las que no se conocen. Cuando esté más fa- 
miliarizado con la ecuación de los pases ideales, será capaz de saltarse este paso y sustituir 
directamente en la ecuación. Una comprobación útil del resultado obtenido consiste en ast- 
gurarse de que las unidades se cancelan adecuadamente. La estatregia general se ilustra 
enel diagrama del margen. 


Cálculo del volumen de un pas rilizendo la ecuación de los pases idenles. ¿Cuál es el volumen 
ocupado por 13,7 g de Cl(g) a 95% y 745 mmdg? 


Solución 


pon 2 toa 
(dí mmHg 760 mmHg = 550 m = 0,980 aro 





V=? 


=1070 RO mae 
RES 7091 BOL 7 E 


R = 008206 atm Lomol! K7* 
T=45"C +27 =3/1£K 
Divida ambos lados de la ecuación de los uses ideales por Py despeje Y. 


Yo mkT RF 
Pa 
ART 0,193 af 0.0861 ateo" -K” «MK PA 
SB an 


Comprobación: Observe que en la expresión antervor se cancelan las unidades excepto L. Esta 
es la unidad de volumen 


Ejemplo Práctico A: ¿Cuál es el volemen ocupado por 20,2 g de MH) a-25*C y 
132 mmHpg? 


Ejemplo Práctico B: Una muestra de 13,7 g de Cl, está encerrada en un recipiente de 
7,50 L. ¿A qué temperatura ejercerá el gas una presión de 745 mmHg? 
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Cálculo de ho conticdad de ve gos atiftceedo lo ecuación de loz gures ideoles. ¿Cuál es la pre- 
sión que ejercen | E) a moléculas de N cónfmádas en tin volumen de 306 mL a 105 *0? 
Solución 

Sites de otilicor la ecuación de los gases ideales debemos convertir e! número de moléculas a 
aúrmero de moles, los mililitros a litros y bos grados Celzjus a Kelvin, Después de reordenar la 
ecuación de los pases ideales en la forma Po= ART VW, se pueden introducir en la ecuación los 
datos adecuados y posar a resolverla. 


P=? 


V >= 305 mL x 





= 0,308 L 
1000 mL. 7 


1 mol Ma 


= 1,00% 10% moléculas de N, % 10 
nm 100107 molesto MA o moléculas de 


= 0000166 tol Pa 


R == 0,5206 aim L mat! E 
Ts 173% +21 = dE K 


0000166 mal < 0,06206 ata L mol! K 7? x 448 K 
Pr = Tr - _ ___———__ a  _—_—====— e CIDO aim 


Comprobación: Se 0bserva de nuevo que después de cancelar las unidades en la expresión an- 
terior, quedan sólo las unidades descadas, unidades de presión, 


Ejemplo Práctico Ac ¿Cuános moles de Hetgl hay en un depósito de 3,001, lleno de helio 
a 10,5 atm de presión y a M0! 


Ejemplo Práctico B: ¿Cuántas molécalas de Mo (2) quedan eo un sistema de ultra-alto 
vacío con un volumen de 3,44 m3 cuando la presión se reduce a 6,67 < 10% Pa a 25% 





Ecuación general de los gases ideales 

En los Ejemplos 6,7 y 6£ utilizamos la ecuación de los pases ideales para Un sólo con- 
junto de condiciones (P, Von, DA veces se describe un gas de dos formas diferentes, es 
decir, con dos conjuntos de condiciones. Entonces tenemos que utilizar la ecuación de los 
gases ideales dos veces, para unas condiciones iniciales y para unas condiciones finales, 
cs decir, 


(1) Condiciones Dmcicles (0 Condiciones fabes 


PH = a RT, PF, = nm ET, 
Pr PY 

= — R= — 

rd ray 


Estas dos expresiones son iguales entre 5Í porque cada una de ellas es igual a Ri. 


FE Fr 


612 
AT md, | ) 





La Expresión (6.12) se llama ecuación general de los gases. La utilizamos a menudo 
cuando se mantienen constantes una o dos de las propiedades del gas y podemos simqli- 
ficar la ecuación eliminando estas constantes. Por ejermplo, $1 una masa de pus constante 
se somete a cambios de temperatura, presión y volumen, se obticne 

Pri 


P¡WT, = = 
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di FIGURA 6.11 

La presión de un gas en 
función de la temperótura. 
Representación del Ejemplo 6.9 
El volumen y caridad del pas se 
iiainieneó condantes, (ab 1H L 
Ogg en condiciones estándar; 
(My OO LO a OO, 





donde se han cancelado 1, y 1 porque son iguales (masa corstente), Este ecución se dee 
nomina y veces ley combinado de los gases. En el Ejemplo 6.4, se mantienen constantes 
fito el volumen como la masa, en cuyo caso se establece ina sencilla relación entre la 
presión y la temperatura del gas, conocida como ley de Amonter: la presión de una can- 
idad constante de gas confinada en un determinado volumen es directamente proporcio- 
nal a la temperatura Kelvin, 


EJEMPLO 6,9 

Unlicación de la ecunción general de los gases, En da Figura 6.11 50 representa un matraz 
e 1,00 L, eno de 04ph que se encuentra inbelalmente en condiciones estándar y finalmente 
100 CE, ¿Cuál e la presión a 10007 

Solución 

Identifique los términos de la ecunción general de los gases que permanecen condientes. Concele 
estos énmibrnos y respeiva la ecuación resultante. En este coño se maánfienen constantes la canti 
ded de Do ghia, =p el rolemen (4, = Yi) 


PAP P_ Pr 1, 





pe A e E 
Como P. es Lo presión cxtárclar = 1,00 atm, 
COME 273%) K Ak 
P= 1] Miam ABE = CM per EE = Nat 


Comprobación: Podemos basis nuestra comprobación enel conocimiento intuitivo de lo que 
sucede cuendo se calienta un gas en un recipiente cerrado: la presión del gas aumenta (posible 
mente hasta el punbo de reventar el recipiente). 51 por error se hublese utilizado la relación de 
lemperiliras 273 K/37% K. se hublese obterido una presión final inferior a 1,00 am, un resul 
tado imposible. 


Ejemplo Práctico A: Una muestra de 100 mL de No(g) 2 36,2% y 2,14 atm se calienta 
hasta IBC y da prosión se reduce hasta 1,08 atm ¿Qué volumen ocupa el pus avesta temperubura 
y presión? 


Ejemplo Practico B: Suponga que en Le Figura 6.11 descunos que la presión se mantenga 
constante en 1.00 ata cuando el O 4g) se cabenta hasta IO. ¿Qué mesa de 042 debernos 
alejar salir del metrar? 


Utilización de las leyes de los gases 


Cuando un estudiante afronta un problema de gases, se suele preguntes qué ecuación de 
los gases se debe vsar Los problemas de leyes de gases suelen poder resolverse por más 
de un camino. $1 $e prefiere una recomendación verbal breve, se puede proceder de la si- 
guiente manera. Cuando un problema implica una comparación de dos gases o de dos es- 
tados (inicial y finaló de un mismo gas, se puede utilizar la ecuación general de los gases, 
Ecuación (6.12) después de eliminar los términos (1, P,T,V) que permanezcan constan 
les. En otro caso, utilice hi ecuación de los gases ideales, Ecuación (6.111, Si preficre una 
estmlegia para resolver el problema en forma de diagrama, la Figura (6.12) le serí de gran 
ayuda. La etapa clove de este diagrarn es determinar si la cantidad de gas (en masa o mo- 
lesJes un dato o una incógnita del problema. 
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Aunque la ecuación de los gases ideales puede utilizarse siempre como se mtrodujo en la 
Ecuación (6.10) le resultará út) para algunas aplicaciones escribir la ecuación en forma 
un poco distinta. En esta sección veremos dos de estas aplicaciones: la determinación de 
inasas molares y de densidades de pases, 
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Si la misa de pas €s COMSTcA USE 
la ECUACIÓN DEL 45 IDEAL, 
PV = ART 
si 51 la rusa de gas cormbia, 
use la ECUACIÓN 
GENERAL DE LOS GASES, 


Es la cantidad de gás, en moles 
maza, ¿un dabo o ena incógnito? 


Po E 
id no, mi, 
Utilice la ECUACIÓN GENERAL. 
DE LOS GASES reducida a la 7 E 
Fo LEY DE BOYLE 
LEY COMBINADA DE LOS GAsEs 57 Y 
A PN, =P 


r- Ay 


r 


, , A o F, En P, 


a 
LEY DE AMONTORS LEY DE CHAELES 
1, Y 
Y, T, T; Tr 


di FIGURA 6.12 Resolución de un problema de leyes de gases 


Determinación de la masa molar 


5 conocemos el volumen ocupado por un gás a una cierta temperatura y presión, pode- 
mos despejar de la ecuación de los pases ideales la cantidad de pas expresada en moles. 
Como el nómero de moles del gas (1) €s igual a la masa del gas (10) dividida por la masa 
molar (Mi, si conocemos la masa y número de moles del gas, podernos despejar de la ex- 
presión  =1/M , la masa molar, 4. Otra alternativa es hacer la sustitución a = mM 
directamente en la ecuación de los gases ideales, 


dr (6,13 


Utilizamos la Ecuación (6.13) para obtener una masa molar en el Ejemplo 6.10, pero 
observe que esta ecusción puede también utilizarse cuando se conosca la masa modar del 
gas y se desee obtener la masa de una determinada maestra de pas, 








Determinoción de ina mora moler atilizando La ecuación de loz Sases dsbrales, El propileno ER 
an producto químico importante, que ocupa aproximadamente la novena posición entre los 
produetos químicos más fabricados. Se utiliza en la síntesis de otros productos orgánicas y en 
la ebtención de pláriicos (polipropileno), Un recipiente de vidrio posa O 1305 ra limpio, O] 
y hecho el vacío; 138,2410 y cuando se llena con agua a 23,0 %0 (densidad del agua = 0:6470 
¿mL y 90,329 y cuando se Bena con gas propileno a 740,3 mn Hg y 24,00, ¿Cuál es la masa 
molar del propileno? 
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RECUERDE 

que las densidades de los pases 
sol) mucho més pequeñás que Le 
densidades de los sólidos y los 
líquidos y se expresan 
mnormáalmeñle en ENE ua Libres 
en vez de pramus por AN 


Solución 


Muestra primera tires es obieper el volumen del recipiente de vidrio y, por consiguiente, el 
volumen del pas. 


mása de agua necesaría para llenar el rocipiente = 138,2410 y — 40,1308 g = 981105 g 
lmL HO 

03970 g HO 

= 98,2] mL = 0,0984] L 


Ahora hacernos una lista de los valores de las otras variables, comenzando por la masa del gas, 
valores que obtenemos por diferencia. 
masa del pa = 40,2959 g — 40,1305 g = 0,1654 g 


temperatura = 24,00 + 273,15 = 297,1 K 
l sin 


al] 
ción = 200,9 00 9 = 019744 atm 
nd A mg 


Finalmente, sustitulmos en la ecuación que se obúene al despejar Mm de la Ecuación (6.131 


volumen del ague (volumen del recipiente) = 98,1105 y HO = 


RT 0,1654 g X 008206 at E mob! KT 297,2.K 


Pro 0,9741 2óm = 0,0984 1.É 
= 4308 ¿mol 
Comprobación: Después de cancelar unidades, nos encontramos con ¿y omo0*, La nidad g mod? 


o gfmol es la unidad de la mesa moter, la magnitud que deseamos obtener 


Ejemplo Práctico A: El miso recipiente de vidrio del Ejemplo 6.10 se llena con un gus 
desconocido a 772 mmHg y 22,4%. El recipiente leño con ete gas pesa 404868 y ¿Cuál es 
la masa molar del gas? 


Ejemplo Práctico B: Una muestra de 1,27 g de un óxido de nitrógeno, que puede ser NO 
o 0, scnpa un volomen de 1,07 La 25% y 737 mm. ¿De qué xido se ina? 





Considere ahora que deseamos determinar la fórmula de un hidrocarburo desconoci- 
do. Analizando los productos de la combustión podemos establecer la composición cen- 
tesimal del hidrocarburo y, a partir de ella, deterrninar la fórmula empírica del hidrocarburo, 
El método del Ejemplo 6.10 nos proporciona Una mása molar (gfrmol), que es mumérica- 
mente igual a lá masa molecular (1). Esta es toda la información que necesitamos pará es- 
tablecer la fórmula molecular verdadera del hidrocarburo (vedse el Ejercicio 90) 


Densidades de los gases 
Para determinar la densidad de un gas se puede empezar con la ecuación de la densidad 
d=mfV. A continuación se expresa la mása del gas como el producto del número de mo- 
les del gas por su misa moler: mm = 1 2 28. Esto nos leva a 

¿A _nxMo on E 

“ETE 

Ahora, utilizando la ecuación de los gases ideales, podemos sustituir a Y por su cquiva- 
lente, PET, obteniendo 
mo HP 614) 
Yo RT : 

La densidad de un pes €n condiciones estándar puede calcularse fácilmente drvidien- 
do su mesá trolár por €l volumen molar (22,4 L¡fmol). Para el 042) en condiciones es- 
tindar, por ejemplo, la densidad €s 32,0 g/224 L = 1,43 gL. En otras condiciones de 
temperatura y presión, podernos utilizar la Ecuación (6.14). 
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EJEMPLO 6.11 


Cólcalo de la densidad de mn pos wilirzando le ecuación de lor pares ideales. ¿Cuál es la den- 
sidad del gas oxigeno 100) 4 2358 K y 0,987 atm! 

Solución 

Podemos obuner ficilmente los términos del lado derecho de la Ecceción (6.141 La derented 
di está enel lado izquierdo de la ecuación 

m MP 32.0) q mol ox 0,087 atm 

Vo ORTO 008206400 Lmol! Ko 298 K 
Comprobución: La densidad calculado (1,29 ¿,£L) debe ser un poco inferior e la densidad del 
Dag) en condiciones estándar (1,44 Ly La presión del pas es un pocó infenor a 1,00 atrn y 
la temperatura es in poco mayor de 2373 K. Observe en la Ecuación (6.14) que tanto una d5- 
minación de la presión como un sumento de la temperatura haces disminuir la densidad 
Ejemplo Práctico A: ¡Cuáles la densidad del as helio a 298 K y 005887 arm? Basándose 
en su respuesta, cxplague por qué podernos decir que el helio es “más Upero que el sure”. 
Ejernplo Práctico B: ¿A qué ltempendura tendrá el Cp) una densodad de 1,00 2 sie 
almacena a una presión de 745 ua Hp? 


do = 13981 








Las densidades de los gases difieren de las densidades de los sólidos y los liquidos en dos 
aspectos importantes. 

Il, Las densidades de los gases cambian mucho con la presión y la temperatura, 
aumentando al sumentar la presión del pus y dismmuyendo al aumentar la ten 
peratura. Las densidades de los sólidos y los liguidos también cambian un poco al 
modificarse la temperatura, pero apenas cambian con la presión. 

2 Ladersidad de un pos es directamente proporcional a su másamolar, No existe una 
relación sencilla entre la densidad y la masa molar de los sólidos y los liquidos. 

Una aplicación imporlante de las densidades de los pases es establecer las condiciones 

para conseguir globos más ligeros que el aire. Un globo lleno de un gas se elevará en la 

almóslera 2olamente sí la densidad de gas es menor que la del aire. Como los densidades 

de los gases son directamente proporcionales 4 sus masis molares, cuanto más baja sea 

El'glcho lleno de helio ejerce una lá mesa molar del gas, mayor será su capacidad de elevarse La masa molar mus baja es 

fuerza ascendente en la pesa de la del hidrógeno. pero el hidrógeno es inflamable y forma mezclas explosivas cra el arre. 

20,00 q, de manera que el globo Las explosión del dirigible Aindenbuer en 19397, significó el final de los viajes lransoced- 

y la pesa juntos sólo pesan Hicos en aeronaves llenas de hidrógeno. Ahora las aeronaves, como la de Goodyear, utl- 

19,09 E y lizan helto, que tene una rmasa molar soliumente dos veces la del Midrógeno (Figura 6.14). 

El hidrógeno rodavía se utiliza para globos meteorológicos y otros globos de observación. 

Otra alternativa és Menar el globo con aire caltente, La Ecuación (6.14) indica que la 

densidad del gás es inversamente proporcional a la temperatura, El arre cobente es menos 

denso que el abre frío. Sin embargo, como la densidad del aire disminuye rápidamente con 

la altitud, hay un mate en la altura que puede alcanzar un globo de sirve calberte o un glo 
bo de cualquier gas, 


di FIGURA 6.13 


6.5 Los gases en las reacciones químicas 


Las rescciones en las que intervienen pases como productos y/0 reactivos 10 500 Nuevas 
pará mosotros, Ahora, am ermbargo, tenemos una herramienta nueva pará ut lizar en los cál- 
culos estequioméiricos de las renociones: la ecuación de los pases ideales. Concreltando, 
abora podemos manejar la información sobre pases en función de volúmenes, temperaturas 
y presiones, además de las masas y de la cantidad, en moles. 

En muchos casos, el mejor método es (a) utilicar factores estequiométncos para esta- 
hlecer relaciones entre la cantidad de un gas y las cantidades de oLos reactivos o producios 
y (b) utilizar la ecuación de los gases ideales para establecer la relación entre la cantidad 
de un gas y el volumen, la temperatura y la presión. En el Ejemplo 6,12 se determina el 
número de moles de Ne) a partir de la estequiometría de una reacción. Después se uti- 
liza be ccuación de los gases ddeales para determinar el volumen de un gas. 
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Animación de las bolsas 
de aire f“aír-bags”) 





Diilización de la ecuación de los poses idenles on bos cálcalos estequiométricos de das reoociones, 
La aida de sodio, Mad, se descompone a a lemperúlora obteniéndose Rig). Con los dis- 
positivos adecuados para iniciar la reacción y retener al sodio metílico que se forma, esta reac- 
ción seutibica en los sistemas de seguridad de bolsa de aire (airbag) | VMeáse la Sección Atención 
a del final del capítulo]. ¿Qué volumen de N42), medido a 7395 mmHr y 2640, se obrene cuan- 
de se descomponen PO pde Mardy? 


2 Nas) > 2 Nal) +3 Mag 


Soludón 
A A o E 
II O A 
l atra 
E $ ————— = 01487 
P= 35 mmHg 760 mmHg 0,507 atm 


Vv=-? 

n= 162 mol 

R = 008206 at L mol? K7* 

Te HC A AO PAE 

ÁRT 1,62 mol < 008206 aten L mol? K” x 299 K 
Ñ 0,967 atm 

Comprobación: TOD g de Max, es un poco más de un tool (67 = 64 gémol). A partir de esta 
cantidad de Nan, 32 puede esperar aprosimadamente 1,5 mol de Ra). En condiciones están- 
dar, 1,4 mal de N4g) ocupen on volumen de 1,5 < 2,4 = 33,6L, El pus se recoge 4 uni pre- 
abóm rads bajo y e un temperatura da tr que las condiciones estándar, debe tener in volumen 
algo supeñor a 33,6 L, 


Ejemplo Práctico A: ¿Cuántos gramos de Nan), se necesitan para obtener 20,0 L de Ny) 
a HO AC y 776 mmHg? 


Ejemplo Práctico B: ¿Qué mova de Na(l) expresada en gramos, se obtiene por litro de 
Naglformado en la descomposición de la azicdla de sodio si el gas se recoge a 24% y 751 Torr? 


= 41,11 


Ley de los volúmenes de combinación 
Cuando los reactivos y productos implicados en un cálculo estequiormétnico 50) pases, se 
puede utilizar un método muy sencillo, Considere la siguiente reacción. 

2 NX + O) 2 NOA) 

2 mol NO) + 1 mol Op) 2 mol Oe) 
Suponga que los gases se comparan a la misma Py T. En estas condiciones un mol de gas 
ocupa un cierto volumen, que representamos come V litros, 2 moles de pas, 2V litros, y 
así sucesivamente. 


2VL NO + LO dp + 2V L NOE) 
Ahora doidimos todos los coeficientes por Y, 
2L NOM +1 LO 2 L NO4 E) 

Cuando describimos la reacción química de esta rmanera, podemos escríbir factores de con- 
versión basados en las relaciones 

2 NO4g) son equivalentes a (>) 2 IL NOM) 

2 L NO 48) = 1 LOL 2LNO()= 1 LOL) 
Loque acabamos de hacer es establecer, con la terminología actual, la ley de los volúmenes 
de combinación de Gay-Lussac, ley esbozada en el apartado dedicado a la ley de 
Avogadro, al indicar que los gases reaccionan combinándose y obteniéndose volúmenes 
en proporción a números enteros pequeños. Utilizamos esta ley en el Ejemplo 6.13. 
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Aplicación de la ley de los volánenes de combinación. La blenda, ZaS, es la mena más me 
portante del zinc. La tostación (calemamiento fuente) del 205 € el primer paso para la obten- 
ción comercial de zinc. 

2 2n5(3) + 3 048) +2 2005) + 2 5048) 
¿Qué volumen de $0(8) se forma por litro de O4g) consumido? Ambos gases se miden 425% 
y 745 mm. 
Solución 
El reáctivo y el producto que hay que comparar son pases y ambos estón a ha mista benipera- 
tura y presión, por lo que podernos deducir una razón de volúmenes de combinación a partir de 
la ecuación ajustada (en azul) y utilizarla de la siguiente manera. 
2¿L5S04p) 
3LO4el 
Ejemplo Práctico A: La primera etapa de la obtención de cido nítrico es la conversión 
de amoniaco a monóxido de nitrógeno. Esto se lleva a cabo en condiciones de temperatura alta 


y en presencia de un catalizador de platino, ¿Qué volumen de 0,6) se consume por litro de 
NO(2) formado? 


? LSD 1,00 LO) = 01667 L 501) 


y La S 
4 NH 48) +35 048) 54 NO(g) + 6 Hg) 


Ejemplo Práctico B: si todos los gases se miden a la misma temperatura y presión, 
¿qué volumen de NHy(2) se obtiene cuendo se consumen 223 L de Hg) según la reacción 
Nate) + Ho) —— NH 4h (sin ajustar? 





¿Está preguntándose...? 


¿Qué se debe hacer si los gases implicados en un cálculo 
—— estequiométrico no están a la misma temperatura y presión? 

51 los pases no están a temperaluras y presiones idénticas, po se puede utilizar la ley 
de los volúmenes de combinación. En esbos casos lo mejor es pasar E información que se 
tiene de los gasés á mobes y utilizar a continuación una razón molar, obtenida de la ecuación 
química, como en €l Ejemplo 6.12. Observe también que, cuendo se aplico la ley de hos 
volúmenes de combinación, o háce filtá conocer los valores de la presión y ha temperabur 
Asi, enel Ejemplo 6.13 no etilicamos las condiciones, 25 %C y 745 mmHg. 





6.6 Mezclas de pases 


Las leyes elementales de los gases, como la ley de Boyle y la ley de Charles, se funda» 
mentan en el comportamiento del aire, que es na mezcla de gases. Así que las leyes ele- 
mentales de los gasez y la ecuación de los gases ideales pueden aplicarse tanto a Una mezolo 
de gases inertes evmo a ceda uno de los gases por separado. Siempeoe que ses posible, la 
manera más sencilla de trabajar con mezclas gaseosas es utilizar como valor de n la can- 
tidad sotal en mobes de la mezcla de pases (1, 


EJEMPLO 6.14 





Aplicación de le ecuación de los pures ideales na mezcla de pares, ¿Cuál es la presión que 
ejerce una mescla de 1,0 9 de As y 5,00 g de He cuendo la mezcla está confinada en un volu- 
men de 50 La 20 "07 
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RECUERDE 

que cuando se ublca esta expre- 
SgÓnA, Y aa Ya RS Via 
RECUERDE 

que cuenco se utiles esta 
expresión, 


P, = Fp= 20. = Pide 





Ja 


e E 0,50 mol HL, 


A 


(a) 5.0 La 200 


Solución 





mal H, lamol He y, 
e) ' (5.007 He *— ) 


-[10gH,> Pa 
Fa (106H 202 5H, 4.003 £ He 


= 0.Hbmol H, + 1,25 mol He = 1,75 mol pas 
a É (6.151 
v 
— 75 mol 0,0821 al Lol 2 dl 
=> 50L EN 
Ejemplo Práctico A; 5tse añaden 12,5 g de Ne a la mezcla de poses descrita en el Ejem- 
plo 6.14 y después se aumenta la temperatura hasta 590, ¿cuál será la presión total clel pas? 
(Sugerencia ¿cuál es el nuevo lor del mámero de moles del gas? ¿Qué efecto bene el aumento 
de temperatura en la presión de en gas que está a volumen constante?) 


Ejemplo Práctico B: Se merclon 2.0 L de O.g) y 8.0 L de Male) medidos ambos en 
condiciones estándar. La mezcla de ¡ases inenes se comprime hasta ocupar 2.0 L 4 298 Ko ¿Call 
es la presión que ejerce esta muestra? 


John Dalton hizo una contribución importante al estudio de ls mezclas de pases, 
Dalton propuso que coda uno de los gases de la mescla se expande hasta Menir el recipiente 
y ejerce ena presión, llamada presión parcial de este pas, igual a lo que ejercería $1 e5tu- 
viese él sólo en el recipiente. La Jey de las presiones parciales de Dalton establece «ue 
la presión total de una mezcla de gases es la soma de las presiones parciales de los com- 
ponentes de la mezcla (vedse la Figura 6.14). Para una mezcla de gases AB... 


Pa = Pi EPA (6.161 


En una mezcla de pases formada por e, moles de A, ny moles de B y asi sucesivamente, 
el volumen que cada gas ocuparía él sólo a una presión igual a FP, es 


Va = MARTI Poo Va = MARTI Ps y tes sucesivamente, 
El volamen total de lu mezcla de pases Es 


Ma = Va + Vpo- 





4) 5,0 La 20% 05D La dre 
de FIGURA 5.14. Hustración de la ley de Dalton de las presiones parciales 
La presión de cada uno de los gases es proporcional al número de modes del gas, La presión total 
es la suma de los presiones parciales de cala uno de os guests. 
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v la expresión del porcentaje en vobuamer habitualmente empleada es 








K Y 
$ A eovolmen — z O: 5 Eén volumen = a 2 IU: ebe, 
má “ivi 
5e puede obtener una expresión muy 60 sí se hacen los cocientes 
Pa _ ACA Fa SS Pa ARE _ Pa 
Pa HEEE Ba Fo REEF) Ha 
lo que significa cqque 
n P V 
Az Az As (6,17) 
Moa Par ri 


El término 7: ¿0 recibe un nombre especial, fracción molar de A, x,. La Fracción mo- 
lar de un componente en una mezcla es la fracción de moléculas de la mescla que co- 
responde a ese componente, La suma de todas las fracciones molares de la mezcla es |. 

Como se ilustra en el Ejemplo 6.15, frecuentemente es posible pensar en las mezclas 
de gases de distintas maneras. 


Ciclo de der prestamos parcioles en ta meza de gases. ¿Cuáles son las prestones parclales 
de Ma y He eo La mercla de gases del Ejemplo 6.147 

Solución 

Ln posible enfoque corsiste en la aplicación directa de la ley de Dalton, es decir. el cálculo de 
Li presión que cada pes ejercería áise encontrase él sólo en el reciplente. 


tt ¿RF 0,50) mol > (0,0821 ato L mob KA! 203 K 


Pa . V A (LAA > 
fi RT 1,25 01 5 00821 ato Limo KE? x 293 K 
A = 60 utm 


La expresión (6,1 proporciona una manera más sencilla de resolver el problema porque 
va sibemos, por el Ejemplo 6.14, el mémero de roles de ambos gases y la presión total 
(Pia 3,4 atm). 


Mia, 0,50 

Phu = E Po == X Ed am = 2,4 atm 
E 1,75 
; 1,25 

Pa = Ex PP. = 3 Bain = 60 atm 


1,75 


", ME 


mi 


Comprobación: Como en exe ésa, un método efectivo de comprobar la solución consiste en 
obtener el miro velor por cto procedimbendo, 


Ejemplo Práctico Az Una mescla de 0,197 mol de CO Ag) y 0,0037% mol de HO) está 
aHL05C y 250 atm. ¿Cuál es la presión parcial de cada gas? 


Ejemplo Práctico B: La composición poeta en volumen del are es TEE por ciento 
de Ma, 20,45 por ciento de 0), 0:93 por ciento de Ar y 0,036 por ciento de 00, ¿Cuáles son las 
presiones parciales de estos cuatro pases eo una muera de aire que está a la prosión baronélnca 
de 748 mmHg? 





E En los experimentos antiguos, El dispositivo que se muestra en la Figura 5.13, la colmar neundtica, jugo un papel 
algunos científicos utilizaban crucial para aislar gases en el desarrollo inicial de la química. Naturalmente, el método sólo 
mercurio en la cámara neumática funciona si los gases ni se disuelven ni resecionan con el liquido desplazado. Pero esto es 
para poder recoger gases solubles: 10 que sucede con muchos gases importantes como H,, 0, y Na, todos ellos prác- 
en agua ticamente insolubles e inertes en 4gua. 
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* Presiones de vapor del agia 





a varas lemperaluras 
Presión 
Temperalura ce vapor 
cc mm) 
150 12,79 
70 14,53 
150) 6,4% 
210 IE65 
30 21007 
250 23,76 
00 31,R2 
HO 42,51 


=> e Ss | == lus 
— S - + - | A 5N bes | = ' 
HA 1153 
E Y | - y | 
ze 5 pl ñ Í 


w 
Md 


A FIGURA 6.15 Recogida de un pas sobre aqua 

Lá botella está llena de agua y 50 orificio blerto se sostiene por debajo del nivel del ogrua en el 
recipiente, El gas procedente de un aparato generador de gases es conducido hacia dentro de la 
botella, Cosndo el pus se acumula dentrode la botella, el agua + desplaza, desde Li borelo 4d 
recipiente, Para que la preztón total del pas en la botella sea igual o la presión barométrica, se 
debe apustar la poseción de la botella de murera que los noveles de agua fuera y derdro de Lo 
botella sean cobrcidentes. 


Un gas que se recoge en Una cámara nectumtica Nena de agua, se dice que se recorre 50 
bre agua y que está “húmedo”. Es una mezcla del pas que se desa obtener y vapor de agua. 
El gas que se está recogiendo se expande hasta Nenar cl recipiente y ejerce su presión par- 
cial, P,.,.. El vapor de agua se forma por evaporación del agua líquida y llena tembién el 
recipiente, ejerciendo una presión parcial, Pi, Lo presión del vapor de agua depende sólo 
de la temperatura del agua. Los datos de presiones de vapor se encuentran Pácilmente en 
tablas (vecse la Tabla del margen). 

De acuerdo con la ley de Dislton, la presión sotof del gee húmedo es la soma de las dos 
presiones parciales, Laa presión lotal puede hacerse igual a la presión atmosfénca local (pre: 
sión baromtrica) 


Pia PE Ph = A + Pia Ll Pa = Pas Pia 


Una vez que se conoce £,.., podemos utilizar este dato en cálculos estequiomáiricos, 
como se hace en el Ejemplo 6.16. 





Recomda de nn pos sobre de digukdo tapeo). En la resoción: quese málbca a continilación, sE re- 
esperas 81,2 mL de 02 sobre agua a 24 90 y una presión baremébtiica de 75) mm Hp. ¿Cual 
dehe haber sido la masa de Ag Op) descompuesta? (La presión de vapor del grua a 230 0 
21.1 mmHg). 


2 AO) 4 Aaa) + Op) 
Solución 
Primero necesitamos welbculer el número de males de Oe) que se obtienen. Poderosa hacerlo 


alilicarndo la ecuación de los pases vdeales. La clave de este cúbeolo esté en darse cuenta de que 
el gas recogido esti húmedo, es decir, es una mezcla de O, Cp y vapor de ¿pun 


Pa Pra = Fi? 730 mA 21,1 m00Hg < 70m He 


O OLA... 
bo mmHg are m 
V= 51,2 mL = 040812 L 


"n=? 


R = 0108206 atm Lo mol! K* 





á FIGURA 6.16 

Visualización del movimiento 
medecu bar 

Lisanalbculs del pas estánen 
máimiento constinár y 
capenmentin colibones emre sl 
y com las pareces del recipienge, 


67 Teoría cinco ndecalor de Jos paez 199 













T= 13 CT 4+273= 206 K 


Pr (10596) at * 00812 L 


A lO 
RF 008206 uti L roal *K*  706 K CARA] mo 


4 pardr de la ecuación química se puede olMenñer un factor para pasar de motes de 0 u moles 
de Ag O. La masa molar de 4,0 proporcion el factor final necesa 
isso ao Ima Ag O 231,79 A50 
” "y A O, malagO 
= 140pAg0 


Ejemplo Práctico A: Lareaceión entre el aluminio y el $cido clortiidrico da gas hidrógeno 
1 AMS) + 6 ACI) + 2 AICA (ae) + 3 E) 


Kie recogen 24.5 mi. de Halgdsobre agua a 2690 ma prestña: barrenéirica de 194 mmHg. 
¿cuántos moles de HO] se han consumado? (La presión de vapor del apura 260 252 oe 


Ejemplo Práctico B: Una muestra de $807 £ que tiene BEA por ciento en masa de 
AgD se descompore produciéndose plata sólida y Oe), ELO (q) ee recoge sobre agua a 
WO y 198,3 mmHg. La presión de vapor del gui a 25 Cs 23,8 menHg. ¿Qué volorien de 
$us se recope? 


6.7 Teoría cinético-molecular de los pases 


Vamos a otibiear abora algunes lérconos del método científico introducidos en la Sec- 
ción 1.2. Los leyes elementales de los pases y la ecuación dedos gases ideales se ilizan 
para predecir el comportamiento de los pases; son leyes naturales, Para poder explicar- 
fas se pecestta una teoria. Hacia la mitad del siglo XA se desarrolló una teoría denomi- 
nada teoría cinético-molecular de los gases. Esta teoria está basada en el amdele que se 
muestren la Figora 6.16 y que tiene las sigróentes características. 


L. Un pas está formado por un número muy grabde de particulas muy pegueñas (mo- 
léculas o. en algunos casos, átomos) en movimiento constante, lineal y al azar. 


2 Las moléculas de bos gases distan mucho unas de otras. Latmayor parte del espacio 
ocopado por el os está vecio. (Las moléculas se consideran coma rusas denomi- 
nadas mesás puntuales, es decir, como 1 tuviesen masa pero no ocupiesen volumen.) 

A Ls moléculas chocan us con otras y com las paredes del recente en que se 
aloja el paz Estas colisiones tienen lugar rápidamente, de modo que la mayor 
parte del nempo lis moléculas no están chocando, 


4 Se supone que no se ejercen hueneas entre las moléculas, cxcepto durante el corto 
hiermpo en case ene hugnr le colisión, Es decir, una molécula dada pctós indepen- 
dientemente de las c4ras, sin que su presencia le afecte 


3 Las moléculas individuales pueden ganar o perder energía por eluacto de las opli- 
sones. Sin embargo, para un conjunto de molécolas que están a lemperadura coma 
tante, la crcrgóa total permanece Comstante, 


Debido a que la presión es una fuerza por unidad de área, la clave del desarrollo en la 
teoría cinótico-molecular de una vecuación para la presión está en cstablecer la fuerza cdo 
las colisiones moleculares, Esta fuerza depende de los siguentes factores, 


l. Energía cinénca trastaciónal de las moléculas. La energía einénca treslacional 
es la energía que poseen los objetos que se mueven en el espacio. Aligual cue hos 
proyectiles en movimiento, las moléculas de gás tienen enerzía cinética. La encr- 
ela cinética traslacional de una molécula se representa comcbe, y viene dada par 


200  Cupitoloó Gaser 


le La bará escrita sobre el 
simbolo de una magnitud indica 
que esta magnitud puede adoptar 
distintos valores y que se está 
tomando su valor medie. 


RECUERDE 

que la velocidad cuadrática 
metia nó es lo miró 

que el cuecirado de la 

velocidad media, La velocidad 
media o promedio 1s 

(400 + 450 + 525 + 365 + 
6005 = 512 ms. El cuadrado 
de esta media es 


(512 m/f = 2,62 5 10 rr 


1 
n= ná, donde mes la masa de la molécula y u es su velocidad. Cuanto más 


rápido sca el movimiento de las moléculas, mayor será su energía cinética trasla. 
cional y mayor será la fuerza de sus colisiones. 


2 La frecuencia de las colisiones moleculares, €s decir, el número de colisiones por 
segundo, Cuanto mayor sca esta frecuencia, mayor será la fuerza total de las coli- 
siones. La frecuencia de colisión aumenta con el número de moléculas por unidad 
de volumen y con las velocidades moleculares. 


Frecuencia de colisión e< (velocidad molecular) < (moléculas por unidad ce volumner) 


Frecuencia de colisión os (1) GV) 


3 Cuando una molécula choca contra la pared del recipiente, invierte $0 dirección y 
se transfiere un momento, Esta transferencia de momento se denomina inprbse, La 
magnitud del impulso es proporcional a la masa de la molécula y a su velocidad. 


Impulso (tcansferencio de momento) os (velociónd molecular) < (masa de la partícula) 
Impulso 0 (end 


La presión de un gas (P)es el producto del impulso y la frecuencia de colisión, 
por tanto, la proporcionalidad completa para los factores que influyen en la presión 
ex 

Por (mua) dal) ENT V oc EN Vir 


En un instante cualquiera, sin embargo, no todas las moléculas se mueven a la 
misma velocidad, por lo que debeños utilizar el promedio de los cuadrados de $us 
velocidades en la expresión de la presión. La media del cuadrado de las velocidades cs 
la velocidad cuadrática media, 12. Fara comprender mejor el concepto del promedio 
de los cuadrados de un grupo de velocidades consideremos cinco moléculas con veloci- 
dades 400, 450, 525, 585 y 600 m/s. Obtenemos el promedio elevando al cuadrado las 
velocidades, sumando estos cuadrados y dividiendo por el número de partículas, en este 
caño cinco. 


— (400 més + (450 més 7 + (525 més + (585 més? + (600 m/s? 
qe EEE A AA A 
5 


= 368: 10 m6? 


Por tanto, el factor de proporcionalidad para la presión resulta 
Pa V imé 


El factor final es que la dirección en que se mueven las moléculas tiene tres componen: 
les correspondientes a las tres dimenstones perpendiculares (x, y, 2). Como nuestro 
cálculo de la presión debe basarse en el movimiento en sólo una de estás dimensiones, apa- 
reoc un factor de 1/3, que es, de hecho, la constante de proporcionalidad en la expresión. 
Cuando todos estos factores $e tienen en cuenta adecuadamente, se obtiene la siguiente 
expresión pera la presión de un gas, expresión que es la ecuación básica de la teoría 
cinético-molecular, 


Er — 
P=7— mé 


37 (6.18) 


La Ecuación (61%) conduce a algunos resultados interesantes, como se verá a conti» 
nuación. 


y Aimulación 
ñ de la distribución 
y de Goltamana 


Un gas para el que secumplen 
los postulados de la teoría 
cméllco molecular, es 
scandálicamente 1 pas leal. 
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500-1000 1500 3000 2300 3000 1300 4000) 4500) 
WVelvcióad, mie 

dc FIGUAA 617 Distribución de vebocidades moleculares. El gas hidrogeno a 0 "E 

Los porcentajes de moléculas con ura certa velocidad $e representan en función ce la velocidad 

e señalan en el gráfico tres vebocidades distintas que se estodan en el texto. 





Distribución de las velocidades moleculares 


Ls necesario uliltear el promedio de velocidades moleculeres que aporéce al deducir La 
Ecuación (6, 18) porque las moléculas de un gas no tienen ba musa velocidad. Huy ina 
distribución de velocidades, como se muestra en la Figura 6.17, Además. en esta figura 
pueden identificarse tres velocidades características de uno isiribución. La velocidad más 
probable o modal, 4, es la velocidad que posee Un mayor númernmade molécola. La vo 
locidad media, e, es el promedio de las velocidades. La velocidad cosdrática media, 1... 
os la rus cuadrado del promedio de los cuadrados de las velocidades de todos Las molé- 
culas que hay en la muestra. 

5e puede obtener una expresión muy dt pura 01, 4 se combinan lo Ecuación (6.18) y 
livecuración de los gases ideales. Coosidere un mol de gas ideal. El número de moléculas 
que hay es N =N, (número de Avogadro), y podemos esertar la ecuación de lus gases 
ideales coma PV = KT (és decir, hacicodo n= 1 en li covación PV = KT). Primero 
sostitinos Nporl, y multiplicarmos arcbos nácmbros de La Renmción (6,18) por Y. Esto 
nos hera a 


| > 
PY >= q Aut (6.14) 


Accontineación sustibuimos PY por RT y moltiplicamos ambus menmbris de la ccoumción 
pa 3, pa 
ART <= Name 


Ahora observe que el producto Nes la masa de | mol de moléculas, la masa molar, 44. 
ART= Mé 


Finalmente despejaros mo y después, Wie LLE EA 


RT 
oa (6201 


Y mM 
La Ecuación (6.20) muestra que a, de un gas es directamente proporcional y la rafz cua- 
Unadi de la temperatura Kelvin e inversamente proporcional a La raíz cudracda ce su vu 
molar. Esto sipnifica que las moléculas de gas más ligeras tienen velocidades mayores que 
his rus pesadas, pero todas las velocidades moleculares aumentan al aumentar la tempe- 
atura (Figura 6,18) 

Para calcular año velocidad cuadeítica media utilizando la Ecunción (6.20) nocerita- 
mos expresar la constante de los pases como 


R=33145)] mar" K*' 


Mos = Wii= 
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Energías cindticas en 
ura arumación de qa es 








0,1273 K 


ca ELA 


Kúmeró relativó de moléculas 


Hy 0273 K 


) 


0, Mi A APR A, Es 
Mi AO 3000 
Webocilad, mis 


di FIGURA 6.18 Distribución de velocidades moleculares. Efecto de la masa y la temperatura 
Les números relativos de moléculas con cierto valor de la velocidad se representan eo función 
de la velocidad. Obsérvese el efecto de la temperatura sobre la distribución de malécolas de 
exigeno y el electo de la masa. es necesatio calentar el oripeño hasta una iemperatura muy ala 
para ieñer la misma distibeción de velocidades «que el hidrógeno y 374, 


_—. 


000 


El julio bene unidades de (keNm/sy, por lo que debernos cxpresar la masa molar en di 
logramos por mel, como se muestra en el Ejemplo 6.17. 


Cálculo de ima velocidad creditos odia. ¿Cuál de las des velocidades es mayor. la de un 
proyec disparado por un rifle M-16 de gran potencia (2108) 00) 0 la ecbocidad cundo 
media de las moléculas de Hy 2 235507 

Solución 

Obienga a, de Ho unilizando le Ecuación (6.204 Al hacerlo recuerde los detalles acerca de K y 
M4ique acabamos de señalar. 


| 
| 


(32% 83145 kg ms? mol? Ko 208 K 
Y 24016 10 kg mor 
A A 


Un A 


Lo que queda por hacer en el problema es 0 bien ccomerti 1,93 2100 mé 60 ma velocidad en 
millas por hora. o bien 21 meéh en metros por segundo. Asi podremos comparar los des ve- 
locidades. Al hacer esto, encontramos que 122 10% més equivale 34,29 10 mili, La velo 
cidad cunáritica media de las moleculas de H, 3 25 "Ces mayor que la velocidad del proyectil 
disparado porel mñe de gren potencia. 





Ejemplo Práctico Ac ¿Cuál de los dos guses tiene La velocidad cuadrática media mayor a 
25 0, MHjglbo HOY pg)! Calcule 1, para el pas con velocidad mayor, 


Ejemplo Práctico B: ¿A qué tempersura se igualan q, de H. y loovelocidad del proyectil 
del rifle M-16 del Ejemplo 5 177 
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) ¿Está preguntándose ...? 


¿Como puede demostrárse experimentalmente la distribución 
de velocidades moleculares? 


Esto puede Mevare a cabo corcel aparto mostrado en la Figura 61%. Un horno y una cámara 
de vació sHuada a se lado están separados por una pared en la que hay un pequeño agujero, 
Las moléculas de pue se calientan enel horno y salen por el agujero pasando a continuación 
porun señe de iendijas denominadas collterdores que reúnen las moleculas en tin haz, El 
número de molécu dis cried har se matitiene pequeño para cviar oe choquen entre sd alterando 
el haz, 

El has molecular pasa através de una sore de discos rotatarics. En cada disco se ba abier- 
to una rendija Las rendijas de los sucesivos discos se disponen según cierto ángulo. Lina mo- 
lécula que pise a través del primer disco rotatono sólo pasar a trees del segubdo 44 4 
velocidad molecular es la adecuada para alcanzar el segundo disco co el momento exacto en 
que aparoce la rendija, Por tamo, para una velocidad de rotación dada, +s6lo Ls moléculas con 
la velocidad adecuada podrán pasar a brvés de la serte cempleta de discos. 

Para ciertos valores elegidos de da velocidad de rotación 50 regisica el número de molcu- 
las que pasan a raras de los discce y Hegon al desector A continuación se represento el miren 
de moléculas correspondiente 1 cada velocidad de rotación frente 4 la velocidad de rotación. 
A, partir de las dimensiones del aparato se pueden trarsformar las velocidades de rotación «e 
los discos en velocidades moleculares obteniéndose un gráfico similar al mostrado co la 
Figura 6, 17. 


¿oapaenic en uh 





3 
¿ 
A 
3 
2 
E] 
5 
Fa 


inadida a partir de bos dinoos rolabomos] 


dl FIGURA 6.19 Distribución experimental de la distribución de velocidades moleculares 
Sólo las moléculas con la velocktad adecuada para pesar todos los «iscos rotatorios abcinian el 
detector, donde se procedo a cortarlas. Al ir cambiando la velocidad de rotación de los discos, se 
puede debermárar la distribución ermpleta de velociades moleculines. 
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El significado de la temperatura 
Podernos profundizar más en el significado de la temperatura a partir de la Ecuación (6-19) 


la ecuación básica de la teoría cinético-molecolar escrita para un mol de gas. Modificamos 


l 2 1 
un poco la ecuación sustituyendo la fracción 3 porel producto equivalente 3 x ri 


1 o 8 2 
PY = 3 N mil 3 m5 ma? 
Los términos de esta ecuación que están agrupados en (1,42 imé) representan la energía 
cinética traeslacioral promedio, e, de un conjunto de moléculas. Cuando hacemas exa sus 
titución y la de PY por RT, obtenemos 


E 
RT= Gee, 


Ahora podemos despejar en esta ecuación e, 


— GR 
e=535M (621) 


2 Na 
Como A y ÑN, $06 constantes, la Ecuación (6.21) indica simplemente que e, = coms- 
tante Esto trae consigo una idea nueva interesante acerca de la temperatura: 


La temperatura Kelvin (de un gos es directamente proporcional a la encrgía (6.22) 
cindtica trslacional media de sus moléculas (e) ; 


También adouirimos un concepto nuevo del significado de los cambios de lempe- 
ratura: cambios en la intensidad del movimiento molecular traslacional. Cuando el 
calor fluye de un cuerpo a otro, ls moléculos del cuerpo más caliente (a lemperalura más 
alta) ceden parte de su energía cinélica a través de las colisiones con les moléculas 
del cuerpo más frío (a temperatura más baja). El Mujo de calor continúa hasta que las 
energías cinéticas traslacionales mediss de las moléculas se igualan; es decir, hasta que 
se igualan las temperaturas. Por último, adquirimos una nueva perspectiva del cero 
absoluto de lemperatura: €s la temperatura e la que cesaría el moviriento molecidar 
rastaciomnal, 


o ¡Está preguntándose ...? 


¿Cuál es la temperatura más boja que $e puede alcanzar? 


La dey de Charles mdica que hy un cero absoluto de temperatara, 0 E, pero, ¿puede alconsarse 
esta temperatura? La respuesta es ho, aunque podemos acercarnos mucho a ella. En los últimos 
intentos se han alcanzado temperatures tan bajes comóvnos pocos mnokelvins, Sin embargo, 
no se Ora simplemente de poner algunos átomos calientes en un *rebriperador" que irabaja 
OK. Hemos visto que la temperatura de un ges es proporcional a la energía traslacional de sus 
mealécal e: por tanto para enfriar dos Ñiomos 25 necesa Ebraca sn encrpía cinética, El simple 
enframiento ño sirve porque el refrigerador siempre debería estar a una temperatura más baja 
que la de Los áborros que van aser enfriados. La manera de conseguir átomos extremadamente 
frios es extrayendo su energía cinética al detener sus trayectorias. Esto se ha conseguido con 
má lécnica cenominuda enfriamiento léser, en la que se dirige una luz láser hucia un hoz de 
domos, alcanaindodos de frente y frenándodos drásticamente. Una vez que los detornos se han 
enfriado, se otilizon los haces cruzados de seis lóseres pora reducir edn más sus encrzías, 
Entonees se atrapada los Stornos frios en 0n campo magnético durante aproximadamente | e, 
Utilizando cate procedimicato, un grupo de la Universidad de Coborado logró enfriar en 1003 
un haz de átomos de rubidio (Eb) hasta 1,7 5 107 E 





di FIGURA 6.20 


Difusión de % HE) y Edd 

El EE) se escapa NH ap del 
Iriñoo de La fotografía com la 
lluita erp tera Sriclrardo 
¿hidróxido de aora y al 
HOI2) se escape de HO 1 
Los pasos se difunden no hacia 
elowro y cundo se juntan, se 
forman hammgo blanca 

NHd4gr? HOIgr-—* NH Cl. 
Ditbido a su mayor velocidad 
molecular media. las moléculas 
de NH, se difunden más deprisa 
que las de HCL En 
consecuencia, el humo blenco se 
forma próximo y la baca del 
nsco de HC «44 + 


3 Arimación de la di 
faión de qaés 


$) 
5 Peliciuta co la difusion 
cel del vapor de bromo 
qu 
' 


> FIGURA 6,41 
y efusidr 

(a) Eitisión £s el peso de ura 
sosbinei a bravés de ori. En 
este co 0 He difunde más 
rápidamente cue el M7 porque es 
más ligero, aumpue Dinalrenite 
enc hucar la mescla completa, 
aleaborimente. 

(bi Elussón ez el paso de una 
sustanció a irávés de on orificio 
o membrana porta, hacia el 
echo. Entsie caso, el 1H, por ser 
más lipero eñunde más 
rápadamente epure cl. 


Difusión 
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6.8 Propiedades de los gases en la teoría 
cinético-molecular 


Una velocidad molecular de 1500 m/s equivale a, aproximadamente, 5400 km¿h. Podría 
parecer que una molécula dada de un gas puede recorrer distancias muy grandes en un 
Hempo muy pequeño, pero este noes el caso Cualquier molécula del gas colisiona [me 
cuemtemente con las otras moléculas y por ello cambia continuamente de dirección. Las 
mokécules del gas siguen una tortiosa Iliyecloria En ZIE-£88, lo que retrasa su ¿esqplira- 
miento desde un punto a oro del gas. Aún asi, la velocidad neta con la que las moléculas 
del gas se mueven en una dirección determinada sí que depende de sus welonidadez 
medias. 

La difusión es la migración de las moléculas comme resultado del momento malecid 
al azar. La difoxión de dos o más pases da como resaltado el entremerclado de ls molé- 
colas y, en un recipiente cerrado. conduce rápidamente a una mescla homogénea. La Figu- 
ra 620) muestra un fenómeno que se observa frecuentemente en un laboratorio de quimi- 
ca Oro fenómeno relacionado con la difusión es la efusión, consistente en la salida de 
las moléculas del gas del recipiente que las contiene a través de un pequeño orificio o agu- 
jero. La efusión de una mezcla hipotética de dos gases se representa en la Figura 6.21. Las 
velocidades con las que tiene lugar la efusión son directamente proporcionales a las we- 
locidades moleculares; es decir, las moléculas con velocidades altas se efunden más de 
prisa que las moléculas con velocidades bajas. Corsaderemos la efusión de dos pases 
distintos que están a la misma temperatura y presión. Podemos compezar en primer lugar 
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las velocidades de efusión con las velocidades cuadriticas medias y a contirmación utili- 
zar la expresión (6.20) para estas últimas. 








velocidad de efusión de A (ada [IRMA Ju 
velocidad de cfusión de B— (ula WN IETM, WM, (éB) 
En la Ecuación (6.23) puede utilizarse cualquier unidad adecuada pará expresar la velo- 
cidad de efusión (por ejemplo, 2/5, mol/min) porque las unidades se cancelan en la ra- 
zón de las dos velocidades. La Ecuación (6,23) es la formulación mediante la teoría 
cinética de una ley del siglo XIX llamada ley de Graham. 


Las velocidades de efusión de dos gases distintos son inversamente proporcionales 


als raices cuadradas de $05 Masas molares. 03% 


La ley de Graham tiene importantes limitaciones que se deben tener en cuenta, Puede 
utilizarse para describir la efusión solamente de gases a presiones muy bajas, de manera 
que las moléculas salgan a través del orificio individualmente y ño en forma de chorro. 
Además, el orificio debe ser muy pequeño, de manera que no tengan logar colisiones cuan- 
do las moléculas lo atraviesan. Graham propuso su ley en 1831 para describir la difusión 
de gases, pero la ley realmente ro puede aplicarse a la difusión. Las moléculas de un gas 
que se difunde experimentan colisiones unas Con otras y con el gas en cuyo seño se están 
difundiendo, Algunas incluso $e mueven en dirección opuesta a la del fiujo neto. Aún así, 
la difusión tiene lugar y los guses de masa molar haja se difunden más deprisa que los de 
masa molar altá. No podemos utilizar la ley de Graham para obtener predicciones cuali- 
tativas de las velocidades de difusión. 

Dos gases distintos que están a la misma temperatura, tienen el mismo valor de 
E, = game. Esto significa que las moléculas con una masa (2) más pequeña tienen una 

velocidad (4,,, ) mayor, Cuando la efusión tene lugar en las condiciones restrictivas que 
se ocaban de describir, se puede utilizar la Ecuación (6,23) para determinar cuál de los ga- 
sos funde más deprisa, cuél cfñunde en un tiempo rmás corto, cuál recorre una distancia 
mayor en un pertodo de tiempo dado y así sucesivamente, Es decir, 


naón de — (1) velocidades moleculares 
(2) velocidades de efusión 
(3) tiempos de efusión = Wrazsón de dos mesas molares — (6,25) 
(4) distanciós recorridas por las moléculas 
(5) cantidades de gas efundido 


Al utilizar la Ecuación (6.25), primero razonamos cualitativamente sobre si la razón 
de las propiedades debe ser mayor o menor de la unidad, Entonces expresamos la rá- 
zón de masas molares de acuerdo con ello. Los Ejemplos 6.18 y 6.19 ilustran este 






Comparación de los contidades de gores que efuriden a través de un orificio, 2,2% 10% mol 
de N¿(g) efunden a través de un pequeño agujero en 105 s. ¿Cuínto H(g) efundiría a través del 
mismo orifcioen 105 57 
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Solución 

Primero razonemos cuolitaticamente, Las moléculas de H, tienen menos masa que ls molécu- 
las de My, por lo que deberían tener ima velocidad mayor cuendo los dos quses $8 encuentren a 
la misma temperatura. Como Ha) efande más deprisa, en un tiempo determinado deberían efun- 
dise más moléculas de H; que de Ny, En el esquema qué se mursira a continuación, se necesi: 
ta una racón de masas molares mayor aos Y 


CA CO CCA 
22 10molN, My N 2016 "” 
? mol H, = 3,728 x 2,205 10 < 8,205 10% mol H, 





Ejemplo Práctico A: Enel Ejemplo 6.18, ¿cuánto 0,(9) efundiris a través del mismo or - 
ficioen 105 +7 


Ejemplo Práctico E: En el Ejemplo 6.18, ¿cuánto tiempo necesitarían 2,2 10% mol de 
Ha para efundir a través del mismo orificio los 2,2 10% mol de N,7 














Relación entre los tiempos de efiesión y las masa motores. Una muestra de Kr(g) se escapa 4 
través de un pequeño agujero en 87,38 y un gas desconocido, en condiciones idénticas, necesi- 
ta 42,9. ¿Ouál es la rasa molar del gas desconocido? 


Solución 

De muevo empezamos con un nesonamiento cualitativo. Como el gas desconocido efunde más 
deprisa, debe tener ona masa molar menos que la del Kr. El cociente de las masas molares en el 
esquemña gue se muestra a continuación, debe ser menor que $. La masa molar desconocida, 1H, 
“enel numerador. 


tiempo de efusión para gus desconocido 4205 mM 

___ ___ A A A == 00,491 
tiempo de efusión para Kr 835 WM 

M = (0,4913 MM, = (0,491 = 23,80 = 230,2 g,fmol 


Ejemplo Práctico Az Otro gas desconocido, en las mismas condicones del Ejesmiplo 6,19, 
necesila 131,3 5 para efundirse. ¿Cuál es la masa molar del gas descopocido? 


Ejemplo Práctico B: En las mismas condiciones del Ejemplo 6.19, ¿cuánto tiempo 
necesitaría una muestra de as etaño, CH, para efundirse? 


Aplicaciones de la difusión 


La difusión de unos gases en olros Gene muchas aplicaciones prácticas. El gas natural y el 
gas de petróleo licuado (GPL) son inodoros y para aplicaciones comerciales se les añade 
una pequeña cantidad de un compuesto orgánico gaseoso que contiene azufre y se llama 
metilmercaptano, CH,SH. El mercaptano tiene un olor delectable en partes por mil millo- 
nes o meños. Cuando hay una fuga, lo que puede significar un serio peligro de explosión, 
podemos confiar en el aviso proporcionado por la difusión de este oloroso compuesto. 
Durante la Segunda Guerra Mundial, el proyecto Manhattan (el plan para desarrollar 
una bomba atómica Mevado a cabo en secreto por el gobierno de los Estados Unidos) uti- 
lizó un método basado en la difusión de gases para separar el isótopo deseado 291 del pre- 
dominante 91, El método está basado en que el hexafluoruro de uranio, UF. es uno de 
los pocos compuestos de uranio que pueden oblenerse en estado 2456080 A lEmperuuras 
moderadas. Cuando el UF4(g)a presión alía es obligado a pasar a través de un tabique que 
tiene millones de agujeros submicroscópicos por centímetro cuadrudo, les moléculas que 
contienen el isótopo WU, pasan a través del tabique un poco más depmisa que las que con- 
tienen YU, como era de esperar según la Ecuación (6.25). El UF,(2) contiene una pro- 
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Comportamiento do los paros 
reales. El factor de 
compresibilidad en función de 
la presión a 0 %E 

Los valores del factor de 
compresibalidead nferiuecs a de 
unidad indecan ape las. 
deniaciores del comportandcnto 
de zas pdeal se deben 
principalmenos a las fuerzas 
intermoleculares atractivas. Las 
valores mayores de la unidad 
apurevón cuando el volumen de 
las moléculas del gas por sí solas 
es una rsoción importante del 
voliemen total eel pu. 









di FIGURA 6.23 


Fuerzas intermolecidares 
atractivas 

Las fuere atractivas que las 
tres moléculas rojas epertón 
sobre la modécola vende, hacen 
que esta últrma choque Cor la 
pared ejerciendo uma fuerza 
menor que sd no hubiese 
Acciona. 


porción de %U con respecto a WU ligeramente mayor que antes de atravesar el tabique. 
El gas se ha enriquecido en YU, Llevando a cabo este proceso en vaños miles de pasos, 
se obtiene finalmente un producto con una proporción alta de YU, 


6.9 Gases no ideales (reales) 


Al introducir la ecuación de los gases ideales 50 puntualizó que los gases reales obedecen 
La ley de los gases ideales en ciertas condiciones. Debemos comentar brevemente Cuáles 
son estas condiciones y qué puede hacerse cuando no se cumplen estas condiciones, Una 
medida til de la desvieción de un gas del comportamiento del gas ideal le proporciona 
su foctor de compresibilidad. El factor de compresibilidad de un gas es €l cociente 
PV ART. A partir de la ecuación de los gases ideales (PV = ART), vernos que para un 
gas ideal PV ¿ART = 1 Para un gas real, la proximidad del cociente determinado expe- 
rimentalmente, PV ¿ART a 1, es una medida del comportamiento ideal del gas, En la Figura 
622 se representa el factor de compresibilidad en función de la prestón para tres gases dis- 
tintos. La conclusión principal que se obliene de esta figura es que todos los gases se c0m- 
portan idealmente a presiones suficientemente bajas, digamos que por debajo de uña 
atmósfera, pero las desviaciones aparecen a presiones mayores. A presiones muy altas, el 
Factor de compresibilidad es siempre mayor que 1, 

El comporiamiento de los gases no ideales podría explicarse de la siguente manera; la 
ley de Boyle predice que a prestones muy altas el volumen del gas se hace extremadamente 
pequeño, acercándose a cero. $1 embargo, esto no puede ser así, porque las moléculas por 
si solas ocupan un espacio y son prácticamente incompresibles. El producto PV es mayor 
de lo predicho para un gas no ideal y el factor de compresibilidad se hece mayor que 1. 
También debemos teneren cuenta la existencia de las fuerzas intermoleculares en pases. 
La Figura 6.23 sugiere que, debádo a las foersas niractres cxartentes entre las moléculas, 
la fuerza de las colisiones de las moléculas del gas con las paredes del recipiente es me- 
por de lo esperado para un pas ideal. Las fuerzas intermoleculares de stracción £0m TEs- 
ponsables de los factores de compresibilidad menores que 1. Estas feersas son mus 
importantes a temperaturas bajas, cuando el movimiento molecular de traslación €s mia 
lento. Resumiendo: 


* Los gases tienden a presentar comportamiento ideal a temperaturas altas Y presicates 
bajes. 

* Los pases Mienden a presentar comportamiento he deal a temperaturas bajas y 
presiones alos. 


La ecuación de Van der Waals 
Hay muchas ecuaciones que pueden utilizarse para los pases reales, ecuaciones que pue- 
den aplicarse en un intervalo de temperaturas y presiones más amplio que el de la ecuación 
de los gases ideales. Estas ecuaciones no son tan generales como la ecuación de los uses 
itlcales y contienen términos que adoptan valores específicos, pero distintos, para cada gas, 
Estas ecuaciones deben introducir la corrección del volumen asociado con las propia, mo- 
léculas y las fuerzas intermoleculares de atracción, En la ecuación de Van der Waals 
Ha 7 ; 
[* + 55) — ab = RP (6261 
Ves el volumen de 1 moles de ges. El término nda /V* está relacionado con las fuerzas in- 
temoleculares de atracción y aparece sumado a P* porque la presión medida es más haja 
de lo esperado (recuerde la Figura 6.23). El valor 6, Marnado volumen exctiido por mol, 
está relacionado con el volumen de las moléculas del gas, y nb se resta del volumen que 
se rmde par clener el volumen dibre del gas: Y — ab, Tanto a como $ henen valores 05: 
pecíficos para cada gas, valores que pueden modificarse un poco con la temperatura y lo 
presión. Encl Ejemplo 6,20 calculamos la presión de un gas real utilizando la ecuación de 
Wan der Wi,ls, Resolver la ccuación obteniendo mo Yes más dificil (veñsc el Ejercicio 106). 


Aunque la desviación de la 
idealidad es bastante grande en 
este caso, a la hora de resolver 
problemas puede, generalmente, 
suponer que la ecuación de los 
pee ideales a a dar resultados 
satisfactorios. 
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Cálculo de la presión de un pos utilizando le ecuación de Van der Wed, Utilice la ecuación 
de Van der Wials para calcular la presión que ejerce 1,00 mol de Cl (g) cuando se encuentra Ocu- 
pardo un volumen de 2,00 L a 273 K. Los valores de a y b30n : a = 6,49 L? aim mol”, 
b = (0,0562 L mor". 

Solución 


Despeje P de la Ecuación (6,26). 
AT ra 


Pa > — 
V-mb  v* 
Ahora sustituya los sigubemtes valores en la ecuación: 
n= 1,0% mal; Y= 200 L: 7 = 237% K: R == 008306 atm L mol! K7* 
L* arm 
ña = (1,007 mol x 649 =6,40 10 aim 


ab= 1,00 mol 00562 L mol" = 0,0962 L 





6,49 Lóatm 


eS 1,00 mol > 0,08206 atm L mol! Ko 273 K 
m (2.00ptL? 


(200 —= 0,0562 ]L 
F= 11,4 08m — 1,62 atm = 99 am 
La pressón calculada con lá ecuación de los. gases ideales es 11,Zalmn, Si se incluye solamente 
el térmoro ben la ecuación de Van der Wasls, se obtiene un valor de 11,3 str. La inclusión del 
rm a rebaja la presión calculada en 1,62 atm. En las condiciones de ete problema, Las Fuer- 
ss intermoleculares de alreoción s£0 la causa principal de las desviaciones del vcompora 
miento ideal. 





Ejemplo Práctico 4: Sustituya Cl) por COX en el Ejemplo 6,20, Los valores de q y 
bson: a 3,59 13m mob? y b = 0,0427 L mob”. ¿Cuál de los gases, Cl, 0:00, presenta una 
desviación mayor del comportamiento del gas ideal? (Sugerencia: ¡para qué ges hay una 
diferencia mayor entre la presión calculada con la ecuación de los pares ideales y la calculada 
con la ecuación de Wan der WnalsT) 


Ejemplo Práctico B:  Sustituya Cl) por CO(g) en el Ejemplo 620. Los valores de al 
y som a =1,49 Lam mol? yb = 0103999 L mol. Incluyendo al 30, del Ejemplo práo- 
tico 6.304, ¿coil de los tres gases, Cl, 00, o CÓ, presenta una desviación mayor del 





Resumen 


Un gas se deseribe por medio de su presión, temperatura, volumen 
y cantidad. La presión del gas se mide fácilmente si se la compara 
con la presión ejercida por una columna de un liquedo, generalmente 
irercurio, La presión almosférica se mide con un barómetro de 
mercurio y las prestones de otros gases se miden con un marÓme- 
tro. La presión puede expresarse en diversss unitades. 

Las leyes elementales más cormmines de los gases son la bey de 
Eoyle, que relaciona Ei presión y el volumen del pas; la dey de 
Charles, que relaciona el volumen y la temperatura del gas, y la ley 
de Awogadro que relaciona el volumen y la cantidad del gas. Warbos 
conceptos importantes tienen 50 origen en los leyes elementales de 
los gnses: liezscada de temperatura Kelvin, las condiciones estándar 
de temperatura y presión y el volumen molar de um gás en condi 
clones estándar, 224 L mol, 

Las leyes elementales de los goses pueden combinarse resultando 
la ecuación de los gases ideales: PV a ART. En esto ecunción se 
puede despejar cualquiera de Ls variables cuando se conocen lis 


comportambento del gas ideal? 


demás. También puede utilizarse pera determinar masas molares 
y densidedes de gases, Otras aplicaciones de la ecuación de los go- 
ses ideales son pará describir (1) los productos o resctivos pusco- 
sos de una reacción quimica y (2) 168 mesclas de pases. Ls recogida 
de pesca sobre agua es un procedimiento habitual en mezcles de 
gases, que permite abelar el par que se desen obtener y vapor de 
Agua, 

La leoría cinético-molecular establece una relación entre la ve- 
locidad cuadrática reedia de las moléculas, la temperatura y la mesa 
molar del gas y otra relación entre la epergía cinética inmelecional 
media de las moléculas y la temperatura Kelvin, Por otra parte, la 
tcoría cinético- molecular permite relacionar la difusión y efusión de 
ases con sis musas molares. 

Los pases reales peneralmente tienen comportamiento ideal sólo 
a temperaturas altas y presiones bajas. Hay otras ecuaciones de es- 
tado, como la ecuación de Van der Wnals que se pueden utilizar 
cuando la ecuación de los pases idesles falla. 





Atención a... 


di Bolso de aire [airbag infléndose durante una preeba de choque 


Ejemplo de recapitulación 


Se han modificado elgunes Motas de vehículos para ati 
ss como combustible gue nñral, que está bormado pri ncipalmnern 
be por metira, CH agl La combustión puede controlirie pera que 
se obengan 0 y H5£4 c0n una camtidad mínima de produekss 
comaranntes (00 y óxidos de nitrógeno) La mezcla 1deul 
aire-=combi te util metano y coípeno (procedente del aime pen 
proporciones cstequismérnioos. loque signiica ae ninguna de Los 
dos coló en exceso 

i Qué volumen de sure, medido a LL y 45 my se necia 
ta pura li combustión completa de 1 001, de 0H 42) comprimido a 
ZO y 155 aim? [El dire contiene 20% por cerdo en ao lunen de 
TN 
DL Escriba ura ccunción quis para da combina campera 


del aretes 


CH) + 20) + COdgd + 2 HO 


2, Deserraie el colar de DA) quee se corre er os cb 
Hñr pomor utilizamos. la hey de los volúmenes de combunación de 


Términos clave 


atmósfera estándar (atm 06D 

barómetro (61) 

condiciona estimar de temperatura 
Y presión 621 

consiente de hs gore R6 341 

difusión (6.4) 

ccuachóa de los pases ideales 16.3) 

ecuación de Van der Wials (6.9) 

ecuación general de ds pases (54) 

ebusión 5.84 

racción molar (66) 


ley de Boyle (6.2) 


parciales (5,5) 


mandámetro dé, 11 
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gas ideal (o perfecto) (6.3) 
kilopascal (kPab tb 11 
ley do hipótesis) de Avogadro (602) 


hoy de Charles (6.2) 
ley de Dalton o de las prestornes 


les de Graham (6.4) 
bes de los volúmenes de 
combinación (6,5) 


La química de los sistemas de bolsas de aire 


Lis bolas de are (ore brogr) de dos autcanóviles han salado 
miles de vidas Se basan en uña dea muy samp cuando 
ocurre im choque, una boba de plástico se fla ripadamente 
con im pas, protegiendo al conductor de los golpes contra el 
salpicidero o el volante. El desarrollo de un sistema de bolsa 
de sine Operalivo requirió combines bos crferios dle Los qué 
imicos y los mpenicros, 

El siciema de bolsa de ire requiere mmclas caractori- 
hicas especiales, La bolsa de abre no debe inflar socidentul- 
mente, Los pases utilizados no deben ser tóxicos, por 51 50 
produce un escape una vez infla la bolsa. El gos debe ser 
“ho”. de manera que no se produncan quemaduras. El pas 
debe oblenerse muy rápedamente, el hempo idem de mado de 
lá bolsa es de 20 4 60m, Firalmente, los productos químicos 
gue generate gas deben ser de fácil manejo y cutables durante 
largos periedos 

De entre los gases no bóxicos, el nirógeno es el muis adle- 
cuado. Después detodo, el mitrógeno constituye alrededor del 
8 por ciento en volumer del aire. Uno bueno manera de 0d 


Gay-Lussac para determinar el volumen de Odgl a 22 “E 
y A35 um 


¿L Orta 


FL Ot |LLCHA 


1,00 L CHA) 2.00 L Ode) 


Accontmesción poder utlisar La hey de Eoryte paro delermatar el 
volumen de Oiga la hamnperaera y presion del abre del que se 0h 
tiene A Olga 220 y 2d mae de presión 


3.55 a 


Vos Vox PIP = 200% — 


: TAL O 
17466 sim 

1 Deere al volumen de ale reccularta. El porcentaje en 
volumen de O.(9en cl abre permite escribirel fector de conversión 
final. 


HOC LL are 
1,234 Lap) *_— = 


= S A E 
20.05 L Opa 


PL dre 


milimetro de mercorio immHa (6. 1) 

pascaliPap (6.1) 

presión 1011 

presión barométrica (6.2) 

presión parcid 6) 

lemperalura Kelvin (0 alsolata 1 (631 

ieoría cinético-molecutar de bos 
gases 6.7] 

torre (Terri 1h 

velocidad cuedrálica media (6.7) 


tener olrógeno ces por descomposición de las acidas de metales ul- 
calinos. coro por ejemplo, la azida de codos, Mam, 


2 Mais) +2 M01) + 38) 


El sistenaa de bolsa de sure se activa mediante sensores que detec: 
tan el choque inicial e imicisa ebóciricamente la explostdón de una 
pogueña carga. Esta caplostón a su vez ongira da rápicla descon- 
posición de una pestilta ¿pellet) que contiene azida de sochio, dbe- 
rindese un gran volumen de HAp)j que Nena la bolsa (frecuende el 
Ejemplo 6.12) 

Los problemse do diseño del sistema de scgundad de bolsa de 
are estabun resueltos hacía 1480, pero no así los problemas de ná 
turaleza química. Los problemas planteados por la utilización de 
la xido de sodio eran que no podían hacerse buenas pastillas, la 
reñcción no se Hevaba a cabo de forma completa rápidamente y tb 
úe los productos de la resección, el metal sodio, reucciona vtolen- 
tamente con el agua. 

Para resolver estos problemas, los urechugadors probaron 3 
alsdir oros. compuestos a la azida de sodio. Para conseguir una 
mezcla con la que $e formesen bueres pastillas, se le añadió un lu- 
breente, generalmente disulfuro de molibdeno (MoS,1 Sin em- 
bargo, esto mezcla no se descomponía bien. Se añadió entonocs 


sufre, un ocenponeme de la pólvora, para cbmener pastillos que ar 
desen bien. El pos nitrógeno obtenido era rio” y el sodro merá- 
hico se transtorraba panapalmente en sulato, auncpoe el residipo 
sólido era un polvo may fino y díficil de recoger Algunos sistemas 
de bolso de aire hoy en dia enel mercado utilicen todavía las pas- 
tillas de MoS;—5—MaM,, pero los más recientes utlizat ura pas» 
tilla que es todaria más compleja. 

En los primeros raibajos ex perreotdes, se había encontrado 
gue utilizándo ina mezcla de lo azida de sodio y el óxido de 
hierraql0) se rates el sodio metálico obrendo, convirtiéndolo en 
un resido sódsdo de fácil maripolación. 50 embargo, esta mescla 
pose descomponia bien. Los investigadores intentaron eno la 
sollición obvia: mezclar todos juntos los compuestos que prapor- 
consban 4 las pestillas poneradoras de pas 505 propiedades más 
adecuadas, azida de soba, óxido de hierro 104, dedfuro de ma 
libdeno y azufre En la investigación científica, la solución “obida” 
concluce a menudo a resultados Ines peris. Entste cio si Enm- 
bargo, se logró el resuliado fea! desendo: vna portillo que se dis 
componía rápidamente, produocionde un gas “lio” e inodoro, el 
mbrógeno, y un residuo sóldo inerte que se recogía Fácilmente. En 
ess mometto, la WMilización generalizada de los sistemas de coli 
sión de bolsa de aire en los automóviles se hizo realidad. 





Cuestiones de repaso 


l. Delia o explique los siguientes términos o simbolos utihizan- 
de sus propias pulabras: (ad atm, (b) condiciones estándar. (c) 
1d) presión parcial: (8) de... 

1 Desenba brevemente cada na de los siguientes idea. femó- 
meños o métodos: (alcero sbealiuño de temperatura; (hi FESTA - 
gio de un gas sobre apre; (0) efusión de un pas; (0) ley de dos 
volisnenes de combinación 

4 Explique las «liferenciós importantes catre cada pareja de 
términos: (a) barómelro y manómetro: (b) temperatura Celsius 
y Kelvin: dep ecuación de los guees ideales y ecuación general 
de bos gases; (0) gas ideal y gas real. 

4. Convierta cada presión en uña presión equivalente En atmós- 
fieras estándar (a) 736 19000 Hp; (bi 52 00 Hp; (0) 692 Torr, 
181225 kPa 

3, Calcule la altura que debe tener una columna de mercurio 
para producir una presión: (a) de 0,094 94m; (lb) dde 92% Tor. 
(cligual a la de una codurmia de agua de 142 paes de altura, 

bh. ¿CuáleslaP,,, pera una lecoura del rnómero de la Agursen 
mlimetos de mercuño cuando lo prestón barométrca es 744 
imendigí 





7. Una muestro de Oe pene ue volumen de 26,7 La T62 Tor 
¿Cuál es el nuevo valor del volumen cuándo, mamentendo 
constantes la temperatura y la cantidad del gas (al se 
dismánoye lo presión hesia 385 Tor, (bh) se aanenta la presión 
hostia 3,68 atm? 

A. Una muestro de 885 mL de Hero estás 752 meme y 26%, 
¿Cuál será el nuevo valor del volumen cuando, manteniendo 
constantes la presión y la cantidad del gus, (ale aumenta la 
temperatura hasta 9 90; (bj se disrnánuye la temperatura hasta 
— 0 E? 

4 Se desea somerter el volamen de una cierta canodad de pas 
tesde 57,30 165 mL, mantemendo cortante La presoón. .¿ lnsta 
qué termperura debe colenarse este pas E la temperatura 
inicial es 22507 

1, ¿Cuál es el volumen en condiciones estándar de una muestra 
de 496 g del gos acctileno, CH? 

IL ¿Qué volumen de Cl) medía en condiciones estándar pura 
tener ura muestrde 25000) 4 e Clay 

12 Sichecer dicas deraffados, establezca cul de los siguentes 
gases ene la densidad mayor en condiciones estándar ¿¿Cl,, 
50, N20, PF,? Razone su respuesta 

13. ¿Cuil esel volumen, eomliros, ocupado por 36.2 g CO (g1 
37 Cy 737 mp? 

14. Una botella de pues de 40,0 L comence 385 p de 5048] 0 
27 "E ¿Cuáles la presión, en almosferas, que ejere este px? 

15. Una muestra de 0,418 g, de gas ocupa an sobumen de 113 mL, 
a 66,3% y 744 meoHg. ¿Cuál es la masa molar de este pas? 

lñ. ¿Cuáles la dersicad, expresado en gramos poclitro, de OU) 
43270 y 158 mmHg? 

17. ¿Cuántos Vtros de Hy(gl en condiciones estándar se ebalernen 
por gramo de Als) consumido segón la siguiente reacción? 


2,AK5) + 6HCIH20) —> 2 AICIL (aq) +3 Haig) 


211 


212 


15, 


LE 


0 


há 
=> 


Capitulo 6 Ciarer 


Ln método nuevo paracelminar el CO4ge hen ana nave espúcial 
sbnsiste en hacer resocionar E OO. con LOA, ¿Cuetos diras 
de 004122590 y 751 comblg pueden elemioarse por cada 
kilogrimo de LOA Eons ardido? 
2 LH 14 COdgl—— LILA A HACI 

¿Qué volumen, expresado en litros, pcupa una mesclade 15,2 
gue Nele) y 34,8 q de Arte) 97,15 atm de presión y 26,7 "07 
Un globo Nero de Hagen condiciones estándar Mene un 
volumen de de 2,24 L Se ñaden al globo 0,10 mol de Hetg) 
y ose uementa la temperatara hisia 10040, meaenendo con- 
“tintes a presión y La cantidad de ens. ¿Cuál es el volumen 
Ferial clel puts? 

Una muestra de 89,4 mb. de 02) “húmedo” se recoge sobre 
apa a 24, E y na presión baroméirica de 756 mmHg da 
presión de vapor del agua 021,35 65 1% mmHg). (a) ¿Cuál 


Ejercicios 
La presión y su medida 


25, 


2. 


E 


Calcule E Sá en metros de una colurma de benceno Miyuido 
ld = 0,87% pco) que se noceska pá ejercer una presión de 
PO mn 

Calcule la altera en metros de una olaa dde pia ina Dusiclo 
ll = 1,15 glemhue se necesibn pata ejercer la misma presión 
cue 4,06 de OCA = 1.50 per) 

El mvel del mercurio en Li rama abierta de un Manómetro 
abierto está 276 mem por encima del parto de referencia. En la 
smá coneccioda al tecipaente que coman el fan, 2l mel está 
45 00 por encioa del mistro punto de referencia 51 la prestón 
del hunranetro es 749 mande. ¿conil es la presión clel gus clel ne- 
cipiente? (Augercacis vere el dibujo de la cuestión 6.) 


Las leyes elementales de los gases 


Al. 


32 


a, 


Lina hotellí de pases de 35,8 1 Hera de Artp) se conocia a un 
depósito de 1875 1, en €l que se ho becho el vacío, 55 la 
temperatura se manticoe conslante y la presión final es 721 
mmbe, ¿cuál debe haber sico la presión onginal del pas en la 
biela, expresada en amó fer? 

Lina muesteade Moe) ocupa en volumen de 42.0 mL. hago uná 
cierta presión burométrica Al aumentar la presión en ES 
mnHe. el volumen «e reduce bista 37,7 ml. ¿Cul es la 
presión atrmosfenica, expresada en milimetros de mercurio 
Alecaplicar la ley de Charles (Seoción 63) indicó que cundo 
sc duplica la temperatara Cebatis de aña caridad de pas, que 
se muntene a presbvón Conplande, el volumen del pas un se 
duplica. ¿Cuál el perreranae de sumento del volen dicas 
condiciones cuando la temperaura se modifica de 1000 4 
200 007 ¿Es este porcenyje concidente con el producido 
cuando la tempera se modilica de 10000 a 20000? 
Ruusone sal TESPUesta, 

Lis fovografías muesten la contracción de un globo eno de 
en cando se enfoa con nitrógeno hicicido en sl ini de 
ebullición de 10% “UC ¿Hosta qué froción de «un volumen 
agil se contruerá el globo sie en friadesde má tempeñitia 
unbiente de 71 E hasta el punto de ebullición del nitrépero 
Hguncdo? 


25, 


es la presión parcial de Odgl, cspresada en milimetros de 
mercióno, Co la mmestra recopila? (5) ¿Cuiles el porcentaje en 
volumen de 0 en el pas recogido? 10) ¿Cuántos grarmos de O. 
hi en la muestra? 

¿Cuál o cuáles de ls siguientes alimmaciótes +00 Clertds 5156 
compran 0 S0 mol de Hg 1 Oomol de Here ben ocadiciones 
estándar? Los dos fisesttben igual energía cinética moleculas 
medias, velocidad molecular, volumen y vebusidad de efirión 
Lina muestra de Cl ed eftirde 1 irse en pequeño agujero 
en 28,65 ¿Cuámo bempo todario una muestra de NO4pr er 
elude en lis miras condiciones? 

Bijo cuiles de los siguientes condiciones será el compor 
timiento del Ol, més parecióo al de un as ideal? Rione 
su respuesta. (1) 100% y WM a (210% y 0,50 ate 
(10050 y 050 a; 149 MOE y 10, Caar. 


Un gas se recoge sobre agua cuendo la presión barométinica es 
de 756.2 mmHg, pero el noeldel agua dentro del recipaente de 
et es 3,4 01m nds albo que fuera ¿Cuil la prestón total del 
gusdestro de recipiente, expreroda en mibimetro de mercurio”? 
Saprrencia: vedse el dibujo de la Figura 6.154 


20. A veves seca presa na presión en unidades de rro por un las] 


de deea en vez de fuera por unidad de área. ¿Cil es la 
smóter estándar de presión expresada en kpicm? 
(Superricia: ¡ecómose relaciona la mia en kg con ena fuerza? 


3, ¿Cuáles ly armófera estuidar de presión expresoda en Mibras 


por pulgack tud (pal Soperencta: ver el ejercioóo 29.1 





5 


Me 


Senbliene toa muestras de 26 mL encondiciones estándar dle 
PH(21 gas uniltcado en la omención de productos quimicos 
ientfugos. 

la) ¿Cuál es la masa del gas, expresada en milrpramos! 

(bb) ¿Cuántas moléculas de PH, hay en la muestra? 

5e obtiene uno muestra de gas radón que tiene 5,0 10 

ACA. 

ad ¿Cuáles la masa de esta muestiL txpresada en micro 

primas? 

(b) ¿Cuál es el volumen de le rvestrven condiciones estandar, 
expresado en mmecrolitros* 


37 Se Hevó una bolsa de patatas fritas, comprada ch una playa, a 
una excursión en las montañas, Durante la excursión, la bolsa 
se hinchó, hasta casi reventar, Utilice sus conocimientos sobre 
el comportumiento de los gases para explicar lo sucedido, 

M8. Los buceadores saben que no deben ascender rápidamente 
desle gran profundidad debido a un problema eausado por la 
mejordisalución enla sangre del aire a pressón y que veremos 


Ecuación general de los qases 


$9, Una muestra de gas bene un volumen de 4,15 La 25,6" y 748 
moHg. ¿Cuál será el volumen de este gas a 268 %0 y 742 
mmAg? 

40. Una muestra de 10,0 g de un gas bene un volumen de 5,25 L 
a 25 “2 y 762 mmHg. 51 9 este volumen constante de 5,35 
L, se añaden 2,$ y del mismo par y seclova la temperatura 
a62*0 ¿Cuál será la mueva presión del gas? 


Ecuación de los gases ideales 


44 Lina botella de gases de 12,8 L cootiene 35,8 g de D, 2 46%0, 
¿Cuil es la presión de este pas, expresada en abiósferas? 

44. El Krg abogado en una botella de 18,5 L ejerce una presión de 
11,24 28,2 "E. ¿Eiintos granos dle pas hayoen la batella? 

45, Un cilindro con un volemen constante de 72,8 L enmientencho 
1,83 moles de He se calienta hasta alennear una presión ce 


Determinación de masas molares 


di. Vedse el Ejemplo 6.10, 4 partir del análisis de los produc- 
tos de combustión se encontró que la composición cen- 
tesimal del propileno es 35,63 por ciento de O y 14,37 
por ciento de A. ¿Cuál es la Fórmula motecitar del propi 
heno? 

4. Una muestra de 2,650 E de un COMPpuerto Paseoso Ocupa 
428 ma 24450 y 742 mmHg. La compesición centesimal 
del compuesto es 15,5 por ciento €, 23,0 por ciento Cl y 61,5 
por ciento E ¿Cuál es su Fórmala molecolar? 


Densidades de gases 


31. Para una debverminada aplicación se vecesña Na(gd con una 
dereidad de 1,80 ¿La 3290, ¿Cuál debe ser la presión de 
Malpd, expresada en milímenros de mercurio? 

£2 El monocloroctileno se utiliza para obtener cloruro de 
polivicalo (PWI) Cabcole la masa molar del monocloroctileno 
sabiendo que tene una densidad de 2,56 g£L a 22,8 %C y 
756 mmHg. 

54 Par que un globo Nero de un ges azcienda en el abre, la 
densidad del gas del globo debe ser infervora la del gire. 

(a) Corsidere que el aire tiene uña masa molar de 33,06 pino! 
y calcule la densudad del aive a 250 y | atm, en gL. 

(b) Demuestre mediante cálculos que un globo lleno de dióxido 
de carbono 113 02 w 1 atm po puede clevanrsecnel aire a 25 "0. 


Ejercicios 2313 


enel Capítulo 14, Cira cuestión es que deben exbalar abre 
constantemente durante el ascenso para cvitir los daños en bos 
pulmones y en los vasos sanguíneos. Describa lo que les 
sucedería a los pulmones de ue buccador que iebalase gire a 
presión a uña profundidad de 40 metros y mantovicse la 
respiración durinto el ssccrro a la superficie. 


41. Un recipiente de volumen constante contiene 12,5 g de un pas 
a21 "0. Sila presión del pas permanece corstante cuando la 
temperatura se eleva hasta 210 “E, ¿cuántos gramos de gas 
deben abandonar el recipiente? 

42, Una botella de gases de 34,0 L contiene 305 y de Ce) a 
20. ¿Cuántos guiños de Dal deber abardonar la botella 
para que la presión se reduzca hasta 1,15 atm? 


3,50 atm. ¿Cuál es la temperatura final, expresada en grados 
Coles? 

4, ¿Cuál es la presión, expresada en pascales ejercida por 1242 y 
de E0xp0 confinados en un recipiente cilírdrico de 23,0 cm de 
diámetro y 1.73 m de altura a — 25 907 


44, Un hidrocarburo gaseoso que pesa 0,231 £ ocupa un volumen 
de 102 mLa 23 +0 y 749 mmHg. ¿Cuál es la masa molar del 
compuesto? ¿Cué conclusiones pueden oblenerse sobre su fór- 
mala molecular? 

50 Un recipiente de vidrio de 142,10 mL. pesa 56, 1095 q después 
de halborse hecho el vacio y 56,445 y cuando se lena con el 
hidrocarburo gaseoso acetileno a 7443 mmHg y 30,07 E 
¿Coál es la masó molar del acetileno? ¿Qué conclusiones 
pueden obtenerse sobre sy fórmula molecular? 


54 Calcule la temperatura mínima a la que debería haber- 
se calentado el globo descrito en la parte (bi del Ejerci- 
cio 43 para que arcendicso en el sito. Desprecte la mesa del 
globo, 

55 Ea densidad del vapor de fósforo a 3100 y 775 moHg es 
2,64 gL. ¿Cuál es la Fórmula molecular del fúsforo en estas 
condiciones? 

56 Un hidrocarburo, que tene 82,7 por ciento de E y 139,3 por 
sento de H en masa, bene una densidad de 2,33 g¿L a 29 *C 
y 716 mmHg ¿Cul es la fórmula molecular de este hidro- 
carburo! 


214 Caprituloó Gases 


Los gases en las reacciones químicas 


£7. ¿Qué volumen de Ch (8H se consume en ls combustión de 
756 Le 0 Haag) si se miden emubos. paños en condiciones 
estándar? 
58. Calcude el volumen de Hazk medido o 26% y 751 Toer, que 
hace falta pera reaccionar con 28,5 L de CO(g), medidos a 
FC y 760 Tor, según le reacción 
1009) +7 HA —> 0, Haz) + 3 HKD 


29, Una muestra de corbón contiene 3,28 por csento eninasa de S 
Cuando se quema el carbón, el azufre se convierte en SO. (el 
¿Qué volumen de $046), medidos 2450 y 7348 mmHg se ob. 
ene al quemar 2,7 10 1h de ese curbón? 

Mb Cuando se calientan 3,57 de una mescla de KC1 y KCIO, se 
decomponeo, obteméndose 119 mi. de Cy), medidos a 2240 
y 138 moHg, ¿Cuál es el poetentaje en nasa de £CIO, en la 
muénirat 


2 KCIO4 (5) +2 KOI(5) + 3048) 


Mezclas de gases 


64, Uno bulla de pases de 33,7 L de volumen contiene Mag) a 
28,2 44m y 260. ¿Cuántos gramos de Neg) debemos añadir 
a esta botella pera que la presuón total sea 75,0 em? 

54. Ln recipiente de 2,35 L, conteniendo Hotg) a 762 mmHg y 
2370 se conecta otro recpaente de 3,17 Loomeniendo Help? 
a 728 mag y 4070. Después de la mezcla, ¿codes la presión 
fala! del pa, expresada en milímetros de mercurio, sí la 
temperatura permanece constante a 24 107 

65, ¿Cuil de lis siguientes acciones. debería emprender para 
establecer nú presión de 2,0 ato eh una botella de pases de 
2,24 L que contiene 160 g 08) 4 32 F? (a) añadir 1,60 4 
de 02 0 liber 0,50 de 048), (e) añadir 2,00) y de He, 
td) iñacar 0.60 y de He, 

ñh LUsa mezclo de 4,0 y de Hg) y 10,0 2 de Hefg) se mantiene a 
0 en un matraz de dd, Lo 
fad ¿Cuil es la presión bozal en el recipiente? 

Mb ¿Cual es la presión parcial de coda pee? 

67. Un recipiente de 2.00 L se lena con Aríg) a 732 mmHg y 
3550 A continuación se le oñode una muestra de (1,728 y del 
vapor CH. 
las ¿Cuál es la presión total en el rechpeente? 

(bh) ¿Cuál es La presión parcial deb Ar y la de C¿H,? 

ki. El aire clado (expirado) es disánito del ese pormal, Un 
wntilisis del ive expirado a 37 E y 00 00, expresado el 
porcentajes cn wolienca es; 74,2 por ciento de Ms; 15,2 por 
ciento de 03; 38 por ciento de CO, 5,9 por ciento de HO 
0.9 por mento de Ar. La composición del arre normal se da en 
el Ejemplo préctico 6-15E, 
fa) ¡Cuál es la ruzón de las presvres parciales de CObde en 
el gire expirado y enel aire ordinario? 


6. El peróxido de hidrógeno. Hy0., se uñibizo para destelcctar 

lenbes de conta io 
2 K 040) —=+2 H4001) + Oe) 

Caleule el volumen de Cage) en imililitros, a 12 0 y 
752 mmHg, que puede hiberurse de 10,00 mL de disedución 
señas comemendo 3,00 poretento en mesa de H,0L, La den- 
sind de la disolución seva de H,40% es 1.01 gémL, 

6 El preso Haberes el principal mébodo para fijos cl nirogera 
[conversión del Men compuestos nrogenados |. 

Nagi ——+3 Hag) + 2 NH ug) 

Supongs que los resetvos puscusos se imostorman por clampleso 
en Mg y qué dos gases henen comportamiento ideal 
(a) ¿Qué volumen de Hg) puede obtenerse a partir ele 
319 L de Hol grs se miden los gases 4 3150 y 5.25 am? 
(bh ¿Que volumen de 5H,(5), medidos 25 Cy 72H. 
puede obiuenernse a portir de 313 L de Hg medidos a 315 E 
y 325 uimt 


(bb) La dernidad del abre ez pirado ¿es mayor o trenor que la del 
aire cndinario a ls misma temperaltra y presión? Kagome se 
respuesta, 

fe) Calcule las densidades del aire ordinario y del are 
experádo 330 y 1 OO atra 


64. En ta pare ¡squierda de la Aigura quese oeste a condenación, 


se mantienen 100 9 de Maga Lau de presión en sn cilindoo 
cerrado por us pisión que se mueve libremente. ¿Cuál de los 
bres esguenas que se muestran a li derecha represento la 
mescla rbtenida cuando se añaden 1.00 y de Hefg? Barone sl 


respuesta, 





ñ 


e 


Incluya en les gráficos del Ejercicio 69 moléculas de Ha, y 
ávomos de He. Concretamente, escoja un nmnero pequeño de 
simbolos pario represoodar 14481 g de H,. A continuación incluya 
el número adecuado de símbolos de los átomos de He para dar 
cuenta de les condiciones de los cosus La), (by (0), respectiva 
mente, Hage que sus dibujos representen lo mejor posible Las 
mezclas a nivel molecubr, 


Recogida de gases sobre liquidos 


Ti. 


Una mecsira de 165 y de Al reseciona con HO Len exceso y el 
H,) liberado se recoge sobre agua 0025 0 y a uña prestón 
buromética de 734 mmHg. ¿Cuil e el volumen ral del gas 
que se recoge expresucdo en Iiicos? 


2 Als) + 6 HOltaqr > 2 AlCitagr +3 HaAr) 


TA Una muestra de 367 tl de Arte) a 25 0C ya ina presión 


hiurtmética de 748 mag se pasa a brinós de aga a 250 
¿Cial es el volumen del gas cuando está saturado con vapor de 
aga y metido de nuevo a 25 00 y a a presión barométnica 
de 748 mmHg? 


Teoria cinético-molecular 


75, 


A 


Cibcule 6, expresada en metros por segundo, pora los 
edeculas de Olga MO. 


. La velocidad cuadránca media. 6, de las moléculas de Ha 


3 Kc 1,84 = 10 més ¿A qué temperiura se duplica el 
valor de 4, del Hs? 

hase el Ejemplo, 17. ¿Cuál debe ser Li mesa moteculkar de un 
gus cuyos moléculas tenen a 45 0 as velocidad cundritica 
media guild a La del peoyecal del flo M- 16 

bere el Ejemplo 6.17 Los gañés robles ¿Ciupo 181 son 
gases monomómicos, es decir exiien como domos y no 


Difusión y efusión de gases 


Al, 


BL 


BA 


540000484 ol de MN Chip beheden a Etrévós de um orificio ca 
tn cieno pertoda de hempo. ¿euénto MO-Ap) efundiria en el 
mimo hempo oy en las mismas condiciones? 

Una muestra de No 2) efunide a trivs den pequeño ago pero 
ends ¿Cuál será la mesa molar de un gas que necesa bd a 
para efendirse en idénticas condiciones? 

¡Cuáles son lis rizones de lis velocidades de difusión de 
lis sigubemes punsjss de guses? (a) Mo y O (5 4,0 y DO 
¡D = deuterio, te. JH de) OO, y 500 (4d) "UF, y UF, 
¡Cuál de dos siguentes esquemas represcita mejor la 
distribación de moléculas de 0, y 50, cerca de un orifio 
edo tempo después de incurso la efusión en la dirección 


Gases no ideales 


B5, 


Here el Ejemplo 6230. Recalcole la presión de lag), 
osado tanto la ecuación de los guees ideales como la 
cemmción de Wan der Wa»s y lo datos que se dan a lus 
sguientes temperanuras: (8) MOE; (b) 2000, (04000 4 
partir de estos resultudos, confime el ennciado de que un pas 
ende a ser más idea a temperaturas dlls que a lemperalures 
bajas. 
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Ejercicios 


TA Una muestra de Ohaglse recoge sobre agua a 24 50 El 


Ta, 


Ho 


volumen del gus es 1,16 L. En un experimento poster 
se detenama que la mit de 0, que hoy en Li muestres 
Lado q. ¿Cuál debe haber side la presión baraméirica en 
el momento en que e recoge past Prestón de vapor del 
agua — 224 Tor. + 

Una muestra de 1,0072 y de Helgi ocupa un welumen de Ab 
L cirando se recoge sobre hexano a 230050 y tara presión 
baronéinca de 798,6 munHg. Utilice estes dto pura deter 
minar la presión ce vapor del hexano 23970 


como moléculas. Cite un pus poble cuya ar, a 35 70 qeu 
másyor «que la del proyectil del mile M-16 y otro cuya a, 
SEL FIETIEH, 

¿Aqué tempera se agualirinos del Melpl y 4, del He 
¿ADO 0 

Dielerrme Mo m7] Y My, Pair tin grapa de cer brava des 
cuyis velocidades registradas por un mdarsco 34, 44, 45, 48, 
51,55, 55, 57, 5E y 60 mu, pespeclivamente. 


mbicacla por las Hechas? Inicialmente había igual minero de 
moléculas de 0, (=] yoóe moleculas de $00 (-) Rie su 
respuesta 


y —a — —+ 

ás hd " Drs e 

ús 4 ú O +. a? 

IE 

dd hu dl LS > pon el me 
(a) (bi (el 1d) 


Utilice la ecuación de Van der Wan para calcular la presión 
de 1,50 mol de 504 gpcuando están confinados en un vodunsen 
de dal 100,0, (ip 20,00. e) 5.00, 0 10 20H La 
E E ¿En ul de estas condiciones la presión calculada con 
la ecuación de los gases leales «frere sólo unas unidades 
par ciento de la calcule con la ecuación de Yan der Waule? 
Los valopes de er y db para el 50 00 a 6,71 Lai mol, 
L = 0,0564 1. mol! 
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Ejercicios avanzados 


KT. 


EH. 


5 


yl. 


user 





Esplique por qué es pecesario incluir la densidad de Her 
yoel valor de la aceleración de la gravedad, y, en la defi- 
ñición precisa de una stmóstera estándar de presión (Sec- 
ción 6.1) 

Comiense con las condiciones de los puntos 4, E y E de la 
Figura 6%. Utilice la ley de Charles para cobcelarel volumen 
decada pus 0, 100, 200), 250 y 270 50 y demuestre que 
el volumen de cacla gue se hace cero a 279,150. 

El esquema “inicial” representa hs condichones insciales a 
nivel méercecópico y macroscópico: | mol de un pas en condi- 
ciones estándar El esquema “fmal? se destina a lis condi- 
ciones finales, Dibuje en este esquema con Lodo el detalle 
posible las condiciones finales después de cata uno de los 
sipubentes combbos 

(a) Se mantiene la temperatura estándar y se cambia la presión 
a256 mamma 

(Mb) Se mintrere la prosión estindar y se cambia ha temperatura 
a 140 K. 

lo Latemperdura se cambia a 550 E y se cambia la prestón 
40,3 am 

(di Se eñaden al cilmdro 0,5 mol de gas y se cambia la 
temperutura a 135 “0 y da presión 4 2,25 am. 





Final 


Inicial 


La combustión completa de 1,110 g de un hidrocurburo 
gasccso proporcion 1,614 q de 00, y 1, g de HO Una 
muestra de 0,248 q del hidrocarburo ocupa un volumen de 
121 L.224,8 0 y 735 man Hg. ¿Cuil es la forrada molecular 
del halrocarmro? 

Un globo se infla con 2,1410 de Het gyen condiciones estáncur 
ye sucia, ¿Curil es la presión del gas en el globo cuando se 
expunde husta sn volumen de 155 19 Suponga una temperabura 
de 2000 en estaalbiod 

El huceador de jupbete del dibujo de la izquierda Moto en la 
pinte supeñor del hegando, pero cuando se comprime la botella 
enel dibojo de la derecha, el buceacior desciende. Explique el 
fenómeno ilustrado por estos dibujos. 


3. 


4. 


En las hotoperalfías que se muestran a contnunción, se ven dls 
globos separados poruna vibvuta En la Foto superion. un globo 
está inflado haste un volumen nrpor que el otr. En la foto 
intertor, vemos lo que sucede cuando se abre la válido, sigo 
gue parece coóntmaidecio ho que ndrlaunemne 6x pecarkamos, 
Explique lo que ha pasado. 


Una muestro de 3,05 z de NH¿NO(3) se introduce en un 
atraz de 2,18 L en el que se ba hecho el vacío y se calienta 
husta 2500, ¿Cuál es la presión total del pas, expresada en 


atmósferas, cuando 01 NELNO, se ha descompuesto por 
completo en el matraz a 250 07 


NEO, (5) —+ N¿Olg) + 2 H404g) 


En un recipiente de 1,500 La 240 se mbroduce una mescla 
ele 1.00 g de Ha y 500 de 0) 

al ¿Cuiles presión total del gas en el mcipiente? 

(bd Una chispa desencadena en la mezcla una reacción 
explosiva en ligue se forma agua como producto único. ¿Cuál 
es la presión total del gas cuando el recipiente vuelve 2 estar 4 
240% La presión de vapor del aguaa 75 "Ces 73,8 minHg) 






EN 


200, 


ULA 


En li reseción entre CO.2 y perosido de sodio (Nu,Ch), se 
formnanocurbonato de 4cdbho y ps vxlpena: 


2 Hals) + 200041 —* 2 Ba O0 ds) + 04) 


Esta resección se utiliza en los sobenarioc y los vehéculkos 
espaciales par eliminar el CO? expirado y penerer parte del 
catar qué se necerila pura TER rar Suponga ha siguiente, 
Volumen de pases tercanbiudos en los pulmones: 4,0 Limia. 
Comiendo de OO, en el aire expirado: 3,F por ciendcocen vola 
men. Si el OO4gr y el 04) de la rescción se miden a la 
misma demperadurs y presión, (a) ¿cuántos málbilicros de O, (pg) 
se obtienen por minuto; (hb ¿a qué velocidad, expresada en 
gramos por hara, se consume el Pba,0,15), 58 se supone que los 
pases están a 23 “0 y 733 ng de presión? 


. ¿Cuáles hipresión parcial del 03), espresoda en miiHmeiros 


de menarño, en una mezclo de guses en condiciones estirados 
que está formada por +$6,5 por ciento de Ny; 12,7 porcientode 
Bey 3008 por chtento de Ol,. en mcr? 

na mezcla de los pues He y 0, ene una dereidad de U,5TB 
EL 250 y 3221 mmHg. ¿Cuál es el porcentaje en musa de 
He cm la mescla? 


- Cunodo se irabuja con una reercia de pases es Comeniente a 


veces utilizar La oc metur aperente (uns misa molar media 
ponderadal. Plantbese sustituir La mezcla por un sólo pus 
hiposénico, ¡Cuál es la masa molar aparente del aire, dado que 
el aire es 78,08 por ciento de A. 30,95 por ciente de 0; 0143 
por ciento de Ar y 0,036 por ciento de OO. en volumen? 
Un botella de pases A, tene un volumen de 48,2 L. y contiene 
Magro 8,43 ata 23 SE. La botella de pares E, cuyo vodu- 
men se drscosoca, contiene Helg) a 250 ima 2550, Cuando 
has dos botellas se conectan y se mesclan los gases, la presión 
endmmbas botellas es 8,71 atm. ¿Cuál es el volumen de la 
hidella BY 
4 continuación =e muestra un esquerná de un mnómeiro de 
nara cerrplla. Describa coso se comsiruye este inanólnetro y 
cómo se utiliza para medir la presión del pa. ¿Por qué pu 
hace falta unamedids de E, cuando se utili este menióme- 
tre? Esplique por qué el manómetro de morra cerrada es més 
sñecuado pare medir presiones bajas 48) marómetro de rama 
abierta es máis adecuado para medir presiones próximos a da 
almosdérica. 


2) ¡Q AY 


El gas de gaségencoos un po de combustible pasecto que se 
obtiene ad pasar wire o vapor de apuá a iris de una capa de 
carbón o coque ardiente. Un gas de posógero norma tiene la 
puente composción porcentiad en volumen: E/0 por ciento 


EN 


A 
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de 00 23,2 poc ciento de 00 17,7 porciento de Ho; 1 por 
ciento de CH, y 50,0 por ciento de No, 

lad ¿Cuál es la densidad de este gus. expresada en ramos 
por lira, a 230 y 761 mmnHp? 

(5) ¿Cuál es la presión parcial del CO en esta mezcla en 
condiciones estándar? 

cd) ¿Qué volurnen de aire, medido a 23400 y 141 Tear se 
becésila paña lo combustión commplsa de 1,00 < 1 L dere 
jus. medidos tambén a 23 0 y Tal Tor? 

(Supeeenció: jasil de los bres pases que lorman la mezclanes 
coma base 

Dri smeocto de H,(2) y Oy(e) se prepara por electrólisis, de 
1,32 2 de agua, recogiéndose la mescla de pases sobre aqui 
a 30, cuando la presión burométrica es 748 minHg. El 
volumen de q “húmedo” es 20 LL, ¿Cuál será da presión de 
vapor del agua a 3070 


21002 Hg) + 048) 


Ema muestra de 0,16% L de Up) se recoge sobee ague 
16% y ma presión barométrica de 737 wmmn Hg. Cólcule para 
él gas recopidoel tinto por ciento de vapor de aguecén ba) we 
lumen: (bh) número de moléculas: e) en musa. (Presión de 
viper del apua a 26% = 35,2 manHg 3 
Se ha hecho otr que la prestón depende de la alo. La 
presión ars férica es una hención de la attud que puede 
calcule con aná ecuación conocida como hórmoale baro 
mébrica. 

p = P 10 Pi A 
En esta ecuación Py P, pueden expresarse en cualquier 
unidad «de presión, por ejemplo For, Fl, es la presión u nivel 
del mar, peneralmente 1,00 arm e 54 equivalente. Sin 
embargo, das mdd en el término exponencial deben ser 
unidades 81, Ltilice le Fórmula harernétrica pura; 
(a) estimar la presión burométrica en ba ira del monte 
Wikis en California (alive: 44230) m, soponga tna terre 
peratura de 10 Ch 
(bh) mostre que la presión baromélnica disminuye un 
Ireintavo de $4 valer por coda aumento de altitud 27.4 m. 
5isecscnbe li ecunción de Wien der Wal con el volumen 
cómo iróepita e Obtiene ana ecuación cúbica, 
(a) Diedozca da siguiente ecuución 1 puertár dle lo Ecuación 
(6-36). 

Ar ende 


yA - RT + a A me y 
- ] 5%) =p 


Pp 


0 ¿Cuáles el volamen. expresado en litros, que octpan ES 
ile DO da La prestónode 12,5 900 y 286 K? Pared COMA El, 
a = 3% Lo atra mal? yd 427 Loma 

Una comen de estado pura el DAgl tiene la forma 


PY por E ; 7 


donde Y es + el volumen molar, 4 = 21,8% cra fol y 
C- 120 cr ino 

() Utilice la ccusción para calcular la presión ejercoda por 1 
mal de DA confinado en tn volursen de Sic a 277 E. 
Ib ¿Es corsistente el valor oltetrldo en (ab con el eu se 
indica para el 0O,(0) e6 la Figura 6327 Rasore 1 respuesta 
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WR. Ln globo sonda es una bolsede poma Mena de Hale) y cor un 


conjunto de instrumentos (liocargal. Como esta combinación 
de boba, pas y carga tiene una masa inferior a un volumen 
igual dde atre, el globo asciende, Al ascender se expande. A 
partir de bos sigubentes datos establezca la altura máxima a la 
que puede elevarse un globo esférico; mesa del globo 1200 p, 
carga, 1700 q, cantidad de Hg) en el globo, 120 pie? en 
condiciones estándar, disimetro del globo en co sora másina, 
25 pies, 1 pue = 013048 m. La presión y temperatura del aire 
en función de loalitod son como gue: 





Ált,km Presión, mb Temp. K 
o a Ll FEE 

5 54 10 156 

"10 A 23 

M 55: 10 217 

40 12 Xx 10 20 

0) 292 10 50 

SU El = 10) ¿50 

1d 242 100 56 
Problemas de seminario 
110, A contimación se muestra un esquerna del aparto original 


Me 
H: 
Al 
BE: 


de Boyle. Al comienzo del experimento, la longitud de la 
columna de aire de la iequienda (4) era de 30,5 cm y las 
aliuras del mercurio en las dos ramas del tubo eran 
concidentes. Al añaclio mercurio a la rama derecta del tubo, 
aperoció ura diferencia en los niveles del mercurio (14 y el 
aire atrapado a la tequienda se compricdó hasta una longitud 
de la cobimna més corta (menor volumen), Por ejemplo, en 
el esquema A = 29 cm y B=37, 1 cm Los valores de A y 
B que obluvo Boyle, expresados en centímetros, son los 
sigubenies: 


30,5 27,5 25.4 ELO 20,3 
0,0 7,1 15,7 3.1 348,3 
17,8 15,2 12,7 10,2 TO 
55,8 715,4 105.6 147,6 24,6 





La presión berométrica en el reomento del experimento ezo 
7394 mmHg. Suponiendo que la longitud de la columna de 
sire (A) es proporcional al volumen del aire, demuestre que 
de hecho estos datos siguen bastante bien la ley de Boyle. 





104. Lina muestra de 0,156 y de una aleación de magnesio y 


112 


aluminio se dispebve completumente en un exceso de HOH sql. 
El Ho) liberado se revoge sobre aga 1 5 %0 cuendo la 
presión baromélncoes 757 Tor. Después de recogere! gas, el 
agua y el gas se calientan gradualmente hasta la temperatura 
ambiente de 2370. La presión del gas recogido se iguala de 
nuevo con la presión barométrica de 152 Torr y sa volumen 
resulta ser 202 mL. ¿Cuál es la composición centesimal de la 
aleación de magnesio y alurnirio” (Presión de vapor del agua: 
6,4 mmHg 25% y 21,07 mn Hg a 230.) 


Una forra alternativa de la Figura E e representación ¿lo 
Preme a UV. El gráfico resultante esuna línea recta que pasa 
por el origen. Utilice los datos de Boyle del Problema de 
seminario 110 para dibujar esta Hiea recta. ¿De qué ficbores 
depende la pericliente de esta linea recta? Expliquelo, 

En 1260, Stanislao Cannizaro demostró que la hipótesis ele 
Avogadro podía ulihzarse paro establecer las mesas atómicas 
de los elementos en compuestos prrensor. Carnicano tomá La 
mesa del hidrógeno exsctamente iguil a la nidad y supuso 
queel hidrógeno existe como moléculas H, (mesa molecular 
¿21 Á continuación determinó el volamen de Hg) en 
conbiciones estándar que tiene exactamente una masa de 7 p, 
Este volumen es 22,4 L. Entonces supuso que 22,4 L ele 
cualquier otro gas tendrían el lso número de colécu Las 
que 22,4 L de H4g0Aquí es donde interviene la hipótesis de 
Avogadrok Finalmente pensó que la razón de la mara de 
224 L de cualquier gas y la masa de 22,4 L de Hate) debería 
ser igual a la de sus mass moleculres, El esquera que se 
muestra o continuación ilustra el rasonamiento de Canrizaro 
para establecer la maso del oxípeno en 16. Los pases de la 
siguiente tabla cortienen todos ellos el elemento X. $us 
mass molecalares se obtuyieron porel método de Cannizaro. 
Utilice los datos de sus composiciones porcentuales para 
deducir la masa atómica de X. el número cle ábornos de X en 
cado una de las moléculas de gas y la identidad de X. 





Compuesto Masa Porcentaje 
Molecular, 4 mima de X, 
Fluonmuro de nitribo 65,01 40,4 
Fluoraro de nitrosilo 49,01 32,7 
Fluenaro de tionido 56,07 15,6 
Pluoraro de sulfurilo 102,07 31,4 
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Rúmerde molécula 
tral al comstante 


0 


Mia relaina = 1 


| ) —. 
Í 
Masa relaliva = 2 


23 conlcionas estelar 





La ecuación E = MET, que puede obtenerse a parter de 
li Ecuación (6,14), inmlica que la racón de la densáclod qa) y 
la presión (Pi de un pas a temperalura com larie es ula cun: 
starde. Los sipuientes duetos de dernidades de un gas se oblo 
wieran par el Olga varas prestones a 373.14 K. 


760,00. STO. 3100 
1428062 1071493 0714154 


190,004 
LISAS 


P mmHg: 
dl. ¿fl 
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Peso 32.00 


de Avogrado, N,: e 
Ay = 6 10 mol 


224 L condiciones estúnelar 


Misa relalina = 1% 


Id 


Masa reletra = 47 


(a) Cabcule los valores de eb y, mediante un gráfico o 
cualkier aro procedimiento, detormmne el valor ideal paro cl 
bérmáno LP de Deja AA E 

[Surerraria: el valor ideal es el que corresponde a un pa 
perfecto (ideal). ] 

(b) Ubcilice el valor de ¿E obrenido en el apartado (a) para 
cabcular un valor preciso del peso alómico del oalgeno y 
compare este valor coo el que estáocen la contrácubhiena 
delantera. 





114. 


115, 


MH. 


(as Wease da presentación interacióón Movimiento de un pas 
pe-Capítde 6 E) y eoumércase las distintas luerzas que 
ssperimentan les modécules. Ib) ¿Podrio tener ol guna de estas 
fueras una raluraloza atractiva? de) ¿En qué condiciones 
modificarán las Fuerzas wrreciivas la presión del sistema 
predicha por la ley de los poses iócoles? 

Liilice la simadación Comportamiento del pe ideal ie-Ca- 
pito 6,34 para simolar Ls relociones entre lis variables que 
intervienen en la ley de bos puse ideales. ¿Qué pureja de 
atables, representadas una frente a la otra, proporcionan 
dios que se ajustan ina. línea recia? Proponga lin método 
para obtener la constante de los gnses ideales a partir de esta 
actividad. 

Considese la rescción de la acida de sodio sólida morxtrada 
en la película Bolas de aire (air bus) fe-Coprrudo 6,5) 
(a) Calcube el volumen de 2 producido en la macción de +0 
gramos de acia de sia a La prestón be una aimóstera y 
temperatura de 250, (di) 54 la natanilesa exctérmica de la 
tección hiciese elevarse la lemperatura a 00, cuál cesta 


117. 


113, 


la presión resubtarde en el propto volumen de la bolsa de 
re? 

(aj Lidice La somolación de la Distribución de Holtemano 
JeLapiide 6.7) para contimar La rebición duda en la 
Frvación 160) Para elo determi el valor den, cada pas 
4 temperatura constante y represente este valor frente a la 
raíz cundrada de lok masas moleculares de los Histinbos 
pases. (bl ¿Cuál es la pendiente de este gráfico y cómo se 
confinada relación descrita por la Ecuación 10.207 dc) ¿Se 
cumple la reloción a ross de ur tempermura? 

En lo pelscula Difusión del +apor de bromo te Coprtado 
Ad moléculas de lo fase guseosa experimentan una 
resiliencia a propagaese en sentido ascendente. (8) ¿Cuál es 
elo motivo principal de la resistencia a lo propapación 
ascendente del bromo en el tubo de ensayo?! 0 Describa la 
diferencia entre esti resistencia a la propagación con la que 
aparece al eFundirse Lam gil, ¡Cuáles son la propiedades hisdcas 
de un pos que infloyen en las velocidades de difusión y 
elusicn? 


Contenido 
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Termoquímica 





Td. Términos básicos 
en derrooquimica 
7.2  Cabar 
TA Calores de reacción 
y calorimietría 
7. Trabajo 
TE El primer principio 
de la icrmodinánica 
Tab Calores de reacción: A 
yang 
TT Deleeriinación indirecta 
de ARE ley de Hess 
TE Entalpías de Formación 
extindar 
FMÓ Los combustibles como 
mentes de enorgía 
Ll Arenchón en Learas 
hidraros de oorborno 
vealmacenaitmieno de cneraia 
Ln chorro de apra hireriendo transfiere cabor a unccubo de hilo. haciendo que fun- 
di, Lo transferencia de cabor entre las sostanciós es 6 aspecto importante de La ter 
POR Jar ira 
E gar rated está formado principalmente por metano, OR. Como se Hr 
enel Capitulo 4, la combustión completa de un mdarecarburo como el melo 
ño proporciona dióxido de carbono y agua como productos. Hay otro “pro 
ducto” más importante en esta reacción que no se ha mencionado prevkunente; 
el calor. Podemos utilizar este calor para obtener agua calbente en tum callen 
lador de agua, para calentar una cura o para cocinar los alrmentos, 
* La termeyuimica forma parte La termoquénica es una rama de la química que estudia los efectos calo 
de unacdisciplna mí amplia de míficos de las resociónes químicas y la mayor parte de este capítulo trata de La 
nominada rormodindmica. En determinación cuantitativa del calor mediante medidas y cábculos, Algunos de 


estos cálculos permitirán determinar de forma indirecta una contidad de 
calor que sería dificd 6 imposible de medir directamente. Este tipo de cálcu 

loz, quese poyam en recopilaciones de tables de datos, volverón 1 4purecer 
más adelante en el texto. Finalmente, con las conceptos introducidos en este 
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capítulo, se puede contestar aun gran número de cuestiones prácticas, tales como por qué 
el gas natural es mejor combustible que el carbón y por qué el contenido energético de 
las grasas €s mayor que el de los hidratos de carbono y proleimas. 


7.1. Términos básicos en termoquímica 


En esta sección $e introducen y definen algunos términes básicos; la mayoría de estos tér 
minos se deseribirán con más detalle en las secciones sigmentes. Al ir avanzando en el 
capitulo, se entenderá mejor el significado de estos Iérminos. 

La parte del universo objeto de nuestro estudio $e denomina «isterna. Un sistema 
puede ser ón grasde como los océanos de la Tierra o tan pequeño como el contenido 
de un tras, La mayor parte de los sistemas que estudiaremos serán pequeños, Fijo 
remos nuestra alención en las interacciones del sistema, es decir, en la transferenmcta de 
7 a. ya ño rela (como cabar Y trabajo) y miden entre el sistema TES alrededores. Los alre- 

p dedores son la parte del universo donde se manifiestan estas interacciones. La Figura 
Fl mwestra los tres hipo de sistemas ma Comiimes, Ex primer hagsr tal como lo vo- 


Misal mi 
Cobra Corpa 


Fh ale mi 
entra moleria_.- 








= Pd , A mas y en segundo lugar en da honmá abstracta cie há quénicos blica. El sistema de 
| Le Figura 7. la es un sistema alerta, puede intercambiar libremente energia y miulerta 
E 2 con sus alrededores. El sistema de la Figura 7.1b €s un sistema certaco, puede inter- 


cambiar energía con sus alreddedores pero no puede miercambiar materia. El sistema 
de la Figura 7.Le es una aproximación de un sstemaarsdado, sistema que no puede 1n- 
Paredes leraccioónar con sus alrededores. 


dl Sisterno alslacio 
Ro hay interacciones a Irnvvés 
de lo paredes del siclema. 


m7 Actredad de Ios pos 
el de crergío 


FP AGURA 7.1 

Los sistemós y 21 alrededores 

(a) Sistema abierto, El vaso de cabé caliente ocde 
calor a los alrededores; se enfría. También se 
Iracefere materia en forma de vapor de gua 

(5) Aisberno cerrado. El etenmeyer de café caliense 
con tapón code calor a los alrededores, se enfría. ¿Al 
estar tapado no se escapa vapor de agua y no huy 
transferencia de materia 

le Sisters mistodo. El cabe calicate del termo ex una 
apronumación de uu sisterna arelado. No se escapa 
vapor de Bla y, al menos dirande 0 hempo, mi 
trenshiere muy poco calor a lts alrededores. ¡Con el 
tiempoel café del termo se enfría hasta alcanzar la 
lemperalura amibienbe, ) 
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En esta sección diremos algo más, de manera general, sobre la encreía y su relación 
con al tribajo. Como mechos otros términos cientificos, enengíe enc del gritgo y sip- 
nmifica “capacidad de actuar”. Energía es la capacidad de realizar un trabajo. Un trabajo 
se realiza cuando una fuerza sctúa a lo largo de una distencia. Los objetos que £2 mue- 
wen realizan trabajo cuando frenan su movimiento o se detienen. Así, se realiza trabajo 
cuando uná bola de billar choca con otra y la pone en moviriento. La encrala de un ab: 
jeto en movimiento se denomina enertía cinética: la palabra cinética significa “movi- 
miento” en griego. La energía cinética de un objeto está relacionada con 44 masa Cn) oy 
welocidad (6 mediante ta primera de les ecuaciones que se muestran a continuación, el 
trabajo (ejestá relacionado con la fuerza [mesa (m1 aceleración (0] y la distancia (ed) 
por la segunda de las ecuaciones, 


energía cinética = , =x anda) Let é q. 
irbajó = fuerza = distancia = |mikg) e ams 912 dim) 


Cuando se establecen las unidades en la cx prostones del trabajo y la energía se obtiene en 
armbos caños kg m?s? Esto corresponde a lá unidad 51 de energía denominada julio 0), 
esdecia, 1 fulrocd = 1 kg mi? 

La pelota botando de la Figura 7,2 sugiere algo sobre la naturaleza de la energía y el 
rabajo. Al comienzo, para subir la pelota hasta la posición inicial debemos aplicar una 
fuerza a lu largo de una distancia (para vencer la fuerza de la gravedadi El rajo que 
realizamos se “almacena” en la pelota como energía. Esta cocreós almacenada enceal po- 
tencial de realizar un trabajo cuando es liberada y por ello se la denomina energía poten- 
cial. Energía potencial es la energía debida o las condiciones, posición 0 composición; 
es una energía asociada y las fuerzas de atracción o repulsión entre objetos. 

Cuando soltamos la pelota, la fuera de la provedod la strac en dirección al contro 
de la Tierra y la pelota se cos. La energía potencial se convierto en encrgla cinélica du- 
mine está caída. La energía cinética alcanza su máximo cuando la pelota golpea el sue- 
ho. En el rebore, la energía cinética de la pelota disminuye (a pelota va mas lenta) y su 
encrela potencial aumenta (La pelota su be) 51 la coliión de La pelota cónel suelo fue 
“e pertectamente elctrticn, convo las colesiones entre las moléculas de la teoria cindti- 
cosmmolecolar, la suma de las encrgíss potencial y cinética de la bola permanecería 
constante, La bola alcanzaría su altura máxima en todos los rebotes y estaría botando 
indefinidamente. Pero sabernos que esto no sucede, La pelota que bota pronto se detiene. 
Toda la energía inicialmente invertida en la pelota como energía potencial (ál elevar la 
pelota hasta su posición inicial) aparece más tarde como energía cinética adicional de 
hos Moros y mobéco las que constituyen lá pelota, el suelto y el are circundante. Esta 
encreia cinética asociada con el movimiento al arar de las moléculas se denormna 
energía térmica. 


FIGURA 2 

Energia potencial y energía cnética 

Lu enerpis de ura pelota de tenés que está 
ando cambia continaamente de enerpía 
celica a polendial y viceversa. La energía 
patencial es mánimaá en el panto más alio de 
codá rebote, y la energía cinólica es indcirma 
enel múmento del impacto La sema de 
encrgía emba y energia pútenciól desminaye 
con cada rebote, mientes cue lis enerplas 
lenmicas de la pelota y los alrededores 
iumentio, En poco hempo Li pelota se pira 





Simuleción del trabajo 
pel calor 





di James Joule (1818-1889), 

un dentfico aficonado 

La principal ocupación de Joule 
fue dirigir una fbrica de corvoza, 
pero también realizó 
investigación chembifica en lun 
laboratorio casero, Sus precisas 
medidas de las cantidades de 
cabor sentaron las beses de la boy 
de l conservación de la encegín. 
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En general, como indica la teoria cinética de los gases, la energía térmica es pro- 
porcional a la temperatura del sistema. Cuánto más se muevan las moléculas del siste- 
ma, más caliente estará la muestra y mayor será su energía témica. Sin embargo, la 
energía térmica del sistema también depende del número de partículas, de modo que una 
muestra pequeña a temperatura alta (por ejemplo, una taza de café a 75 *C) puede te- 
ner menos energía térmica que una muestra grande a temperatura más baja (por ejem- 
plo, una piscina a 30 90), Es necesario, por tanto, diferenciar bien la temperatura y la 
encreía térmica. 

Igualmente importante es establecer una distinción entre los cambios de energía cau- 
sados por la acción de fuerzas que realizan desplazamientos (rabajel y los debidos al in- 
tercambio de energía térmica (calor). En las dos secciones siguientes se estudiarán vanos 
lemas relacionados con el calor y a continuación los relacionados con el trabajo, 
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Calor es la energía que se intercambia entre un sistema y 5us alrededores como resul- 
tado de uña diferencia de temperaturas. La energía, en forma de calor, pasa desde el cuer- 
po más cabente (con una temperatura más alta) hasta el cuerpo más frio (con una 
temperatura más baja). A nivel molecular, las moléculas del cuerpo más caltente ceden 
energía cinética = través de colisiones a las moléculas del cuerpo más frío. La encreía 
térmica se Iransfiere, es decir, el calor “fluye” hasta que se igualan los valores medios 
de las energías cinéticas moleculares de los dos cuerpos, hasta que las temperaturas se 
igualan. El calor, como el trabajo, describe la energía en tránsito entren sistema y 55 
alrededores. 

Lanrosferencia de calor puede causar no solamente una variación de temperatura, $00 
que, en algunos casos, puede modificar el estado de la materia. Por ejemplo, cuando se 
calienta un sólido, las moléculas, átornos o dones del sólido se mueven más intensamen- 
le y llegan a desligarse de us vecinas venciendo las fuerzas atractivas ecxbdtentes entre ellas. 
Para vencer estás fuerzas alractivas hace falta energía. La temperatura perminece cons- 
tante durante el proceso de fusión mientres que la iransferencia de ercrgía térmica (ca- 
lor) se utiliza para vencer las fuerzas que mentienen unido al sólido, Los procesos que 
tienen lugar a temperatura constante se dice que son isotermes. 51 continúa el Flujo de ca- 
lor cuando el sólido ha fundido por completo, se elevará la temperatura del líquido re- 
sultante. 

Aunque habitudmente utilizamos expresiones como ee pierde calor? “e gana calor,” 
“fuaye calor y “el sistema cede calor a los alrededores? no debe pensar que estes afir- 
maciones significan que un sistema contiene calor. Esto no es cierto. Como se verá en la 
Sección 7.5, la energía contenida en un sisterna €s una magnitud denominada energía in- 
terna, El calor es simplemente una posible forma de rrarnsferic una cantidad de energía a 
trewés de las paredes que separao un sistema de sus alrededores 

Es razonable esperar que la cantidad de energía calorífica, q, que hece falta para mo- 
dificar la temperatura de una sustancia dependa de 


* cuánto deba cambiar la temperatura 
= la ceontidad de sustancia 
= la naturaleza de la sustancia (tipo de átomos o moléculas). 


Históricamente, lo cantidad de calor necesaria pera modificar un grado Celsius la 
lemperálura de UU Buren ¿de agua fue lareda caloría (cal), La caloría es una unidad de 
encrgía pequeña y la unidad kfocaloría (kcal) ha sido también ampliamente utilizada. La 
unidad El para el calor es simplemente la unidad SI de energía básica, el julio (1). 


local = 4,184 aa 
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La lora griega dele, A, inclica 
un come de una magnitud, 


Aunque en este texto utilizaremos casi exclusivamente el julio, debe conocer también 
la caloría. Aparece frecuentemente en la bibliografía cientifica antigua y todavía se la uli- 
tiza en algunas ocasiones, Además, se suelen utilizar las kilocalorías para medir el con- 
tenido energético de los alimentos. 

La cantidad de calor necesaria para modificar un grado la temperatura de un sistema 
se llama capacidad calorífica del sistema. Si el sistema es un mol de sustancia, se pue- 
de utilizar el término capacidad colorífica molar. Ses un gramo de sustancia, recibe el 
nombre de capacidad colorifica especifica o más frecuentemente calor especifico.* El 
calor especilico del agua depende un poco de la temperatura, pero su valor en el interva- 
lo de 0 a 100 “0 es aproximadamente 


1,00 cal 
pe 





4,18) 
A 03 


Enel Ejemplo 7.1 nuestro objetivo es calcular una cantidad de calor, basada en la masa 
que tenemos de una sustancia, el calor específico de esa sustancia y su variación de tem- 
peratura. En otros problemas posteriores de este capítulo, realizaremos de forma rutina- 
ria y como parte de problemas más largos, cálculos como el del Ejemplo 7.1. 









Cálculo de une cortidod de calor, ¿Cuénto calor hace falta para elevar la temperatura de 7,35 
gs aguade 21,0 98,007 (Suponga que el calorespecifico del agua en este intervalo de term- 
persiana es 4, 15] g" ely 

Solución 418) 

El calor especiñoo es la capacidad calorífica de 1,00 q de agua: pS La capacidad calo- 


Bcc a 30,7 . El cambio de 

== 7 —, El cambio - 
Fapiá E E Lem 
peratura del sistema necesario es (98,0 - 21,09% = 77,0%, El color necesario para conseguir 


rifca del sistema (7,35 q de agua) es 7,35 gapíá = 


J 
este cambio de temperatura = 40,72% TD 2,36 1013 
Ejemplo Práctico Á: ¿Cuánto calor, expresado en kilojulios (1) hace falta para elevar La 
temperatura de 237 g de hielo desde 4,0 husta 37,0 "0 (temperatura del cuerpo humano)? 


Ejemplo Práctico B: ¿Cuánto calor, expresado en kilojulios (1) hace falta para elevar 
la temperatura de 2:50 kg de Hgil) de -20,0 a —6.0*07 Suponga para HgCh una densidad de 
136 gmE y una capacidad calorífica molar de 28,0) mol? +0. 


El razonamiento utilizado en el Ejemplo 7.1 puede resumirse en la siguiente ecuación 
básica, que relaciona una masa de sustancia, una variación de temperatura y una cantidad 
de calor 

cantidad de calor = masa de sustancia x< calor específico x variación de temp. (7.4) 

capacidad calorífica = E 


g = a 4 calor especifico X AT = Ex AT (75 


= Elsignificado original del calor especifico en el de tina raza: la cantidad de calor necesaria para ento 
bsar la tempesavara de ona cierto masa de sustancias dividida por la cantidad de calor necerariá pura conseguir 
la misma variación de temperaturicen la misma mata de agua. Con esta definición el calor específico mo ben- 
drta unidades. El significado visto aquí es el utilizado más frecuentemente. 


$ El simbolo > sapoifca “mayor 
que" y < significa “menor que.” 


smudación de Las cuna 
decientanuerto y 
enfriamiento 


72 Calor 225 


En la Ecuación (7.5), la variación de temperalora se expresa como AT = T¡—T,, 
donde T, es la temperatura final y 7, es la temperatura inicial 

Cuando la temperatura de un sistema aumenta (7, >T/), AT es positivo, Un valor po- 
sitivo de q significa que el sistema abserbe o gana calor. Cuando la temperatura de un s35- 
tema disminuye (7, < T,), AT es negotivo. Un valor negativo de q significa que el sistema 
cede o pierde calor a los alrededores. 

Otro concepto que imerviene en los cálculos de cantidades de calor es la ley de la con- 
servación de la energía: en las interacciones entre un sisterna y sus alrededores, la ener- 
gía total permanece comente, la energía ni se crea ni se destruye. Aplicado al intercambio 
de cabor esto significa que 


Finierca Y Hule O 7.6) 


Asi, el calor que pierde un sisiema lo ganan sus alrededores y viceversa. 


(17) 


Dira — Marica 


Determinación experimental de calores especificos 

Veamos ahora cómo se utilizo la ley de la conservación de la energía en el experimento 
representado en la Figura 7.3. El objetivo es la determinación del calor específico del me- 
tal plomo, La trarsferencia de energía en forma de calor del plomo al agua, que está más 
fria, hace que la temperatura del plomo disminuya y la del agua aumente, hasta que el plo- 
me y el agua se encuentren a la misma lemperatura. Puede considerarse como sistema 0 
bien el plomo, o bien el agua. $1 consideramos que el plomo es el sistema, podernos es- 
CMD Grcro = Hanna: Además, sí el plomo y el agua se mantienen sislados térmicamen- 
te se puede SUPoner dagas = Garcia: Entonces aplicando la Ecuación (7,7) se obuene 


Epicra: — —Hogias (7.8) 
El cálculo se completa en el Ejemplo 7.2. 


- ME 





la) (bj del 


di FIGURA 7.3 Determinación del calor especifico del plomo. hustración del emplo 7.2 
(al Se calienta ena muestra de 19) g de plomo hasta La temperatura de ebullición del agua (100,050). 
(lb) Se añade una muestra de 50 y de agua a un vaso que está lérmicamente aiddado y se mide 5u 
lemperalora, resultando ser 2200, 

(0) Se echa el plomo caliente eo cl agua Fría, la temperatura de la mezcla final plomo-agua es 
28870 
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TABLA 7,1 Calores 
especificos de varios 


elementos en estado sólido 
(enJg**c” 


Dereradaación de ni color expecífici a partir de tos cxperánertales, Utilice los delos de la 
Eigura 7.3 para calcular el calor espectiico del plomo: 





Metal Solución | q | 
Plomo 0,125 Primero sé ura la Ecuóción (7.6) pera calcular Hagan 
Cole 0,35 4181 
Hierro 0,449 yg = 300 E agua E (288 — 22.) = 14: M1 
Aluminio 0905 E agua 
Magnesio 1,4124 A parter de la Ecuación (7.8) se puede escribar 
No metales , cai ' 
Selerio 0321 AA 
Sulfuro 070% Ador aplicando de nuevo La Ecuación (7.6) obtenemos 
dermeial MEN dra = 150,0 g plomo * calor específico del plomo % (28,8 — 100.040 
Metaloides L 
EE + 1,435 1007 
Telurto 0,200 14% 10 J 
Arénmeo 0,329 talar especifico el ple = xp 
150,0 g plomo X (28,8 — 100)" 
1.45 10" ] 
_FL————————— e dl 
1500g plomo < —71,2*0 
RECUERDE »+ Ejemplo practico A? Cuando se añade 1,00 kg de plomo a 100.0 %C (calor específico = 


01312 00 a cierta camidad de agua a 2,5%, la temperatura final de la mezcla plomo- 
agua es 35,2%. ¿Qué mesa de agua hay? 


Ejemplo práctico B: Se añade una muestra de 10040 g de cobre a 100,0 “€ [calor espe- 
cifico=0,385Jg '*C "a 40 g de agita y 26,50. ¿Cuál es la temperatura final de la mexels 
cobre pg? 


QUE Sl Coman CARL 
cualesquiera dde los cinco 
iñagritades, 5. A, Color 
espeeilica 7, E, puede 
resolver la Ecusción (7,51 
despeparido la que le falta. 





Significado de los valores de los calores especificos 


La Tabla 7.1 muestra los calores específicos de varios elementos sólidos. El calor espe- 

cifico del aluminio, relativamente alto comparado con el de los otros metales, ayuda a ex 
plicar su utilización en productos diseñados pera descongelar rápidamente alimentos 
congelados. El aluminio sólo se enfría lentamente mientras transfiere calor al alimento con- 
gclado, que descongela más rápidamente que cuando está simplemente expuesto al aire. 

Debido a su mayor complejidad a nivel molecular, los compuestos benen generalmente 
más fornas de almacenar la energía interna que los ebementos; y tenden a bener valores 
de la capacidad calorífica més altos, El agua, por ejemplo, tiene tn calorespecífico trein- 
la veces mayor que el del plomo. $e necesita una cantidad mucho mayor de calor para mo- 
de Un cubo de hielo denconge- dificar la bemperalura de una meestra de agua que para una muestra de igual masa de un 
lándose sobre un bloque de una metal. Volviendo al ejemplo e la descongelación de alimentos, +e puede esperar una des- 
aleación de aluminio. congelación más mpida de un alimento congelado si está sumergido en agua a tempera 
tura ambiente que si está sólo expuesto a aire a temperalira ambiente. 

Una consecuencia medioambiental del albo valor del cador específico del agua es el elec 
to de los lagos grandes en el cima local. Como un lago necesita mucho más tiempo para 
calentarse en verano y para enfriarse en invierno que otros tipos de terreno, Las tempera 
Inras son más frescás en verano y más cálidas en invierno en la orilla del lago que en las 
zonas más apartadas de él. 





7.3 Calores de reacción y calorimetría 


En la Sección 7.1 se introdujo el concepto de energía térmica, energía cinética asociada 
cone! movinmento al azar de las moléculas. Otro po de energía que contribuye a la ener: 
gra interna de Un sistema es la energía química. Esta es la energía asociada con los en- 





[ab 





¿bb 


di FIGURA 7,6 
Reacciones exoténmmnicas y 
endolérmicas 
da) Bepeción exolérmica. 
Laca apegada [CaCOH),] se 
obtiene por la reacción entre el 
agua y la cal viva 000) Los 
reacios se mezclan a 
temperatri ambiente, pero La 
lemperatura de la mercla sube 
hasta 45 0, 
Cas + HA 00) + 
CaHidsi 
(by Bevcchón endotérmica. 
Cuando se mesxclin 
Bu 0H - E Hs) NIH, CN a 
temperatura ambiente, la 
lemperatura desciende a 54 "0 
debuclo a la realce: 
BaltiHp - E HL) 
2 NH Ola —— 
BC, + 2 Hd] +2 NH, 9) 
+ RHCMD 
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laces químicos y las atracciones imermoleculares. $1 pensamos que una reacción quimica 
es un proceso consistente en la raptura de algunos entoces químicos y la formación de 
otros nuevos, podernos esperar, en generúl. que cambie la energás química de un siste- 
ma como consecuencia de una reueción. Más aún, podemos esperar que parle de esta va- 
mación de energía se manifieste como calor. Un calor de reacción, q. es la cantidad de 
calor imercambisdo entre un sisterna y sus alrededores cuando tiene lugar una reacción 
guímica enel seno del sisterra, a temperatura Constante, Una de his reacciones muls Es- 
tudisdas es la reacción de combustión. Es una rescción tan común que Mecuentemente 
se utitisa el término calor de combustión para referirse al calor Miberado en una repoción 
de combustión. 

$1 una reacción bene lugar en un sistema cristo, es decir, en un sistema que no 11 
tercambia materia o energía con sus alrededores, li energía lérmica del sitema se modi 
ica como consecuencia de la reacción y se produce un mente o disminución de la 
temperatura. Imagine ahora que se permite al sistema previamente uislodo interaccion: 
con sus alrededores. El calor de resección es la cantidad de calor intercambiada entre el 
sistema y sus alrededores l reestablecerse en el sistema $0 temperatura inicial. En la próo- 
biea, el sister no recupera fisicamente 0 temperatura inicial, sino que se calcula la can 
tidad de calor que se mtercambiardo si esto sucedtese. Esto se hace por medio de una sonda 
(un termómetro) situada dentro del sistema, que registra la variación de temperalura Oca 
sonada por la reacción 

En este momento conviene introducir dos términos muy utilirados para referirse y 
los calores de reacción. Una resección exotérmica es lá que produce un aumento de la 
temperatura en un sistema aislado o hace que un sistema mo aislado ceda calor a bos al 
rededores. El calor de reacción de una reacción exotérmica es uña mágnitud negativa 
tq, 0. Uno reacción endotérmica es la que produce una disminución de le berri 
peratura del sistema aislado o hace que un sistema no alsledo gane calor a costa de los 
alrededores. En exte caso, el calor de reacción es una magnitud positiva (q, + 01, La Fi 
gura 7.4 maestra 1eReción exoiérmica y otra endotérmica 

Los calores de resoción se determinan es perimentalmente en un dispositivo para me 
dir cantidades de calor denominado calorimeteo. Veremos dos tipos de colorimetros en 
cata sección Y consideraremos dl ambos ao Demis dadas, 


Bomba calorimétrica 

El tipo de colorímetro que se muestra en la Figura 7.5 se lama bomba calorimétrica y 
está especialmente diseñado para medir el calor desprendido en una reacción de com- 
bustión. El sistema est formado por todo Jo que se encuentra dentro de la doble pared 
exterior del calorímetro. incluyendo el recipiente de aceso y sus contenidos. el agua en 


Temmámetro 
ú 











Cable pura 


la igráción Aida: 


| 
* AGURAA 7,5 Una bomba calorimétrica 

Se inserta un alambre de hierro e la muestra que está en 
la parte inferior del recipiente de pcero, Este recipiente se 
monta y se llena con O4g) a ala presión. Después se 
semerje eo agua dentro del calorímetro y se mite La 
temperarura imicial. Un pulso coño de corbente ebéctrica 
calienta la mocara husta que comienza a arder. Después 
dela comiberón se made la temperatura Mirad del 
disposi calorimétnico, 

Camo la mescla de reacción ealá confinado en el 
meeuente de acero que ene un volumen fijo, se dice que 
lá iaceión llene lugar a vedamer constante, En la 
Sección 7.6 se cxamina el sipnificado de esbe hechu 
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RECUERDE + 

que la temperabara de una 

mescla de reacción suele 
cambiar durante La rencción y es 
necesario que la mezcla recupere 
su temperatura inicial (real o 
hipotéticamente) antes de 
establecer cuámio calor se 
intercambia con bos alrededores. 


Simalación dh 1418 
bomiba calorimitrica 


la que está sumergido este recipiente, el termómetro, el agitador, etc. El sistema está aís- 
lado de sus alrededores. Cuando tiene logar la reacción de combustión, la energía química 
se transforma en energía térmica y la temperatura del sistena aumenta. Como se acaba 
de precisar, el calor de la reacción es la cantidad de calor que el sistema debería ceder a 
sus alrededores para recuperar su temperatura inicial. Á su vez, esta cantidad de calor es 
exactamente el valor opuesto de la energía térmica ganada por la bomba calorimétrica y 
sus contenidos (Gosormd» 


Raton [donde deter = Precipieras Y agua ==) Cr 


Si montamos la bomba calorimétrica exactamente igual cada vez que la utilizamos, €s 
decir, empleamos el mismo recipiente, la misma cantidad de agua, €tc., podemos definir 
una capacidad calorífica de la bemba calorimétrica, Esta es la cantidad de calor nece- 
saría para elevar un grado Celsius la temperatura del conjunto del calorímetro. Cuando 
multiplicamos esta capacidad calorífica porel incremento de temperatura observado, ob 
IENEMOS Hear 

dora = capacidad coborífica del calorímetro = AF (7.100 


Y, entonces, a partir de q a100 establecemos q,. como se hece en el Ejemplo 7,4, enel que 
se determina el cabor de combustión de la sacarosa (azúcar). 






Determinación de un calor de reacción a partir de dtos de una bomba colorimétrica. La 
combustión de 1,010 g de sacarosa, C ¿H:0,,, en una bomba calorimétrica hace «que la tem- 
peratura se eleve de 24,92 basta 25,33 90. La capacidad caloribica del conjunto del caborimetro 
es 4,90 J/%C. (8) ¿Cuál es el calor de combustión de la sacarosa, expresado en kibgulios por 
mol de C,¿H,40,/7 (b) Verifique la frase publicitaria de los productores del azúcar que Uná cu 
chacadita de azúcar (aprosimadamente 4,£ £) sólo contiene 19 calorias. 


Solución 
(a) Primero podemos calcular q, ago Con lá Ecuación (7.10). 
deta = AHORITA O (28,33 — MDIYO = (4,90% 3,404] = 16,76] 
Abora utilizando la Ecusción (7.9) se obliene 
de  — ai E 16,7 EJ 
Este es el calor de combustión de la muestra de 1,010 g. 
Por gramú de E, ¡Ha 
AAA A k -H 
A 
Por mol de C ¿HD 
1651) 3H42,32€¡H30n 


— A A —<——— 


== ed : 
Y" CpH0n | mol C;H3505 1 
5,65% 10 kJ/mol C ¿Ho 0,1 





(b) Para determinar el contenido calórico de la sacarosa poclemos olibizar el calor de 
combustión por gramo de la sacarosa obtenido en el apartado (a), junto con un fac- 
tor para pesar de kilojulios a kilocalorías. Como 1 cal = 4,1843, 1 kcal= 4,184 KJ. 

43 ¿014701 -. 16,5 EJ l kcal 

A rr 3 ral; 

ra ECO > 164 dd Y kcalicocharta 

Una coloría en nutrición son realmente 1000621, 6 1 kcal Por consiguiente, la frase publicita- 

riaes cierta. 


Thcal = 


* La crpecidad colorifica de una 
bomba colonmeiñca debe deter 
menso ex puertas rrierbe. 





d FIGURA 7,56 

Wn calorimetro de plastico 

La mescla reyctha esti dentro: 
del vaso intentos. El vaso caxlenmot 
de poliestireno proporetóna La 
mejor aishimiento lémmsco del 
abre circundante, El vastos 
cerrabo mecdiunte una tapa de 
corcho, A través declla se 
insertan un Lenmaúmetro y ue 
agitador hasta sumergirse em Las 
mescla de reucción. 

La rcucción en el colorímetro 
there lugar a presión corea, 
En la Sccción 1.6 se estadia las 
diferencias entro las mracciones 
volumen constante Y 8 presión 
amlanbe 
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Ejemplo práctico 4; La vmanillina es un componente natural de la vainilla, quese prepa: 
rá para utilizada eo sabores artificiales a vainilla La combustión de 1.014 g de vamillina, 
E¿H/0,. en lammisma bomba calorindinica del Ejemplo 7.3, Irse cue da temperuura se eleve des 
de 24,802 HUECO, ¿Cuál es el color de combustión de la vailllina, expresado co kilojulecs 
por mal de E H0,7 


Ejemplo práctico B: La combustión de una muestra de 1,176 q de ácido benzosco 
(HC¿H401) eo una bomba calocimétrica ocdona un decremento de la temperatura de 4,96 "E, 
¿Cuál es la copacida! calorífica de la bomba coloniméirica? El color de combustión del ácrdo 
beansacorcs 26542 kg 





El calorimetro de "vaso de poliestireno” 

En los laboratorios de quimica general es mucho más probable que se encuentre Con un 
sencillo calorímetro como el de la Figura 76, que con una bomba calorimétrica. Se mez- 
clan hos reactivos (genera mente en disolución acuosa) en un vaso de poliestireno y se ride 
la variación de termperatora, El poliestireno és un buen aislante térmico, así que hay muy 
poca transferencia de calor del vaso al gire circundante. Consideramos el sistema forma: 
do porel vaso y su contenido como un sistema oistedo. 

Al igual que coo la bomba calorimétiica, se define el cabor dercacción como la canti 
dad de calor que se intercambiaria con los alrededores al recuperar el calorimetro su tem 
peratura inicial. Pero, de nuevo, el calorimetro no recupera Fsicamente sus condiciones 
iniciales. Simplemente se toma como calor de la reacción el valor opuesto de la cantidad 
de calor que ocastona la variación de temperatura en el calorímetro. Es decir, se utiliza la 
Ecuación (795 E, = Gata 

En el Ejemplo 7.4 hacemos ciertas suposiciones para simplificar los cálculos, pero en 
medidas más precisas no se harían estas simplilicaciónes (Vedse el Ejercicio 43). 


EJE MPLO 7.4 





Deserrimeación de ae color de rescción a partir de daros colarimólicos. La nsacción clave en 
hi neutcilización de un ácido fuerte por una base fuerte es la combinación de H'(2q)9 OH (aq) 
para clar agua (recuerde la Sección 5.3) 


H' (aq) + 0H (0) —+ HOM 


Aun coboriímetro de vaso de pohestireno se añaden des disoluciones: 00.0 mb. de HO q) 
1,0000 84 y 10000,0) ei de NallEljagí 1.40 64, armbas a 21,1 90, y se permate que reaccione. La 
temperatura inatenta hasta 27,8 9C. Debermáne el calor de reacción para la reacción de meulra- 
lización. por molde 430 Fonmado. ¿Cónio es la reacción, exotérmica o endolermbiia? 

Además de seponer que el colorimelro es un sitema aislado. suponga que bado leo cue als 
scrbe calor en el sisterna son Dos 200,0 ral de agua. Está aeposición no ene en cuenta que 
se formar 0,10 mol de NaCl y 0,10 mol de agua, que la densidod de la disoloción MuClsq) 
resultante noes expctemente 1,00) mL, y que su calor específico po cs exactamente 4,18 
Jg'C* Tampoco tiene en cuenta la pequeña capacidad calorífica del viso de poliestireno, 
Solución 
Como la resoción ex una rencción de neutralización, Mamemos + csbor de reuección q, Ah 
ra, según la Ecuación (1. es Fs Y 54 hicemos las suposiciones que se scúbun de 
indicar, 

00h Me me - (78210 C0= 56% 009) 
Gr ar = 0 = 56) 


Lacuntidad de H* que hay en 1000 mL de HC1 1.000) BA es 


Prol 1H! 01000 L > 1,00 01 HO... EmalEl— 
idad: IL lomal HCL 





—= 4,10 mol H 
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Terapia 


Anilogamene, en 10000. de NaOH 10004 hy 00.100) mol de DH. Por tarta. los H* 3 00H 
se combina lormándose 0,100 mol de H,0.4 H y 0H esten proporciones exterueicrdtró 
vr ninglno esti er exccso! 
Por cada mol de 40 que se obtiene: 
6 
4 100 m1 HO 
Como tf 05 Uña magnitud degunva. la rencción de noutralleación 09 e xoleranicr. 


Ejemplo práctico 4: Dos disoluciones, 100,0 mL, de AgRNO aq) 00M y 100,0 mL de 
HaCHagi 1000, inicialmente ambas a 224 90, se añaden a tn cali ue Ca UE No de 
poliestireno y se hacen resccionar. Lo temperatura sube husta 30,290. Determine «y, poema de 
Aci pon da resección. 


dll PIES 


Ag taqh + Cltagl > AgOls) 


Ejemplo práctico B: Se añaden a un calorimetro que es un +00 de poliestireno, des ali 
soluciones. 100,0mL de HC loq) 1020 Mm y 50,0 mL de MaDHtagi LAR 5d, inca lmente alt 
his 124,520 (Cuil será hiotemperatura final de la mexcla? Hago las misc suposiciones del 
Ejemplo 74 y atilico el calor de neutralización establecido cu este ejemplo. 


(Siryperencin los renctivos no están en proporciones estequiontálricas ¿Cuáles el resclivo Le 
milano? 





74 Trabajo 


Hemos visto que las rescciones químicas suelen ir acompuñacdas de efectos caloríficos. 
en algunas reacciones también interviene el trabajo. El setema puede realizar trabajo so- 
bue los alrededores o viceversa, Considere la descomposición del chorato de potasto en clo: 
roto de potasio y oxígeno. Suponga que esta descomposición se leva a cubo en el 
recipiente de extraño aspecto mestrado en la Figura 7,7, Las puredes del recipiente no se 
desplazan debido a la presión de la expansión del OM) excepto el pistón que cierra La pur 
te superior del cilindro acoplado al vaso. La prestón del 042) es superior a la atmostén- 
ca y el pistón asciende, por lo que el sistema renfica irabajo sobre los alrededores. ¿Se da 
cuenta de que uunque se eliminase el petón se seguiria realizando un trabajo al expandir 
el O.) desplazando a los otros gases de la atmósfera? El tipo de trabajo realizado alex- 
pandirae o comprimirse un gus se denomina irubajo de presión-volumen, 

Examinemos a continuación un caso más simple para ver cómo se calcula un bra- 
bajo P-W 





e FIGURA 7,7 

llustración del trabajo (de expansión] 
de una reacción quimica 

El gos oxigeno que se forma empuja La 
pesa hacia arriba y, 0d hcerto, realiza 
tmbapo sobre hos alnededares. 





Animacion del trabajo 
de cxpartión de ur ps 


RECUERDE + 

gue la prestón es una haserza par 
unidad de árca rl = FfAs y por 
tanto el producto de una presión 
y un dica e a fea 

E < PO Aj El produero A hb 
és la variación de volumen en da 
expansión. DW la parte de 
“lumner” de irabajo de 
presión-ohumen, 


714 Tmbajo 231 





(11) Asp 


de FIGURA 75 - Trabajo prosion-»olumen 

Cuando se disminuye bruscamente hasta 10 am la presión externa a la que está sumetido el 
pas, el gas se capande y empuja al patón ura distancia di El incremento del volumen del pas 
(4% es el producto deb árca de la base del cilindro 641 y la distan«ia 46). 


En la Figura 7. Aa, una cierta cantidad de gas esti confmada en un cilindro por medio 
de un pistón que se mueve libremente. El gas mantiene su volumen micial bajo una pre- 
sión externa de 2,40 am. Cuando se reduce la presión externa hasta 1,30 arm, el gas se 
exparde desplazando el pistón una distancia 4 (Figura 7.86). Vearnos ahora cómo inter- 
vienen la presión y el volumen a la hora de calcular el trobajo de presión volumen veali- 
zado por el gás al expandirse. 

La parte de “presión” en el trabajo de prestón-volumen es la presión final externa de 
1,30 atm. Esta es la presión externa frente a la que debe trabajar el gus, Ahora se puede 
utilizar la Ecuación (7,1) para calcular eltrabajo realizado 


Trobapo (a) Tuerta (FX distancia (11 =PXA=h 


La Ecuación (7.11) 65 la expresión que utilizaremos para expresar un trabajo de prestón- 
volumen, 


mo =P HAY AAN 


Las caracteristicas importantes de la Ecuación (7.11) 500 40) el signo menos y (2) €l 
término P. El signo menos se debe al convento de signos que se introduce en la siguiente 
sección, Cuando um pas se expande AY es positivo y 10 es negativo inchcando que una enter- 
gia abandona el sistema en forma de trabajo, Cuando un pas se comprime AV es regali- 
vo y st és positivo indicando que una energía entra en el sistema en forma de trabajo. El 
término PF. €s la presión exterta, La presión contra la que se expande el sistema o la pre- 
sión aplicada para comprimir un sistema. En muchos casos, la presión interna del «tte- 
ma es prácticamente igual a la presión externa y por ello indicaremos la presión en la 
Ecuación (7.11) simplemente conto P. 

Sila presión se expresa en atmósferas y el volumen en litros, la unidad de trabajo es la 
armóstera-litro, atm L. La umidad de trabajo 51 es el julio, J. El factor de cormerstón entro 
estas dos unidades de trabajo puede obtenerse a partir de la constante de los gases. R. 


8,3143 00 Pamol KK? =38,3145 0 Nm mol KK? 8,3145 kgs mol!" 
8,3145 J mál *K* = 0,082067 atm L mol 'K* 


y E3145 3 


(qe AT 
cora 101 391/amL 
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RECUERDE 

que la ecuación de los iras 
bácales incluye la ley de Boyle; 
e volumen de una cantidad hija 
de pos 1 temperilura cocdante 
es imenramene proporcional a 
la presión. Por amo, se puede 
simplemente excribur 


Vina MA AAAAQÁ 
Pra ni 1.458 L lr 


Ss e 


Trorlaiorral 


(2 


Wicca 


h= 
hi +. A+ 


Elecimailica 
(Alracciones intermodecolares) 


di FIGURA 7,9 
Contribuciones a la energía 
imberma che 1 sistema 

Los modelos representan 
molécolus de agua y los Mechas 
indican los movintentos que 
experimentan. Los sámibolo d+ 
y 6 en las arracciones 
imenaoleculares entre Las 
molécula de agua indican una 
separación de Cargar, que 
produce unos centros de tanga 
positiva y nepaliva resis 


pecueñas que Ls Corgas drncaS. 


Enel Capitulo 13 se estudian 
Embils TO CIO os 
miembleculares. 


¿Db YD 





Cálculo del trobujo de presidio voboren. Suponga que el que de la Figura 74 64 0, 100 mol de 
He a 28 R. ¿Qué trabajo, espresado en jobios, se realiza cuando se expande a temperatura cons- 
tante? 


Solución 

Sedan delos suficientes para calcutar los volúmenes micial y final del ges (observe que en bos 

calculos no importe qué pus sea porque se supone comportunbento de gas call Una vez que 

se conocen los volúmenes, «e puede calcular Ad El término de presión externo en el trabajo de 

presión dumen es la presión eel, 1,30 sám. Pocúltimo, es necesario maltiplicar el producto 
=P. 2 AY porn factor para pesar el trabajo de at La julio. 


eRF0 lOmol a 00827 aun Lima KR? ARK 


AE _— = 102 L 
> Fico 240 abr 
RT 0100 0,0821 aten LL as: 
a AÑ, Ama 00821 st Lo mol? 2 SEL 


Pará 1H ata 
AY= Fra — Vii = 188 1L06L += 0,86 L 


101 J y 
Lata Lo 





=P, 5 AV =—1,30otm X 0,86 Lx hd MEA 


El signo menos significa que el pas 2l expandirse realiza trabago sobre los alrededores 
Ejemplo práctico Az ¿Qué mrabajo, expresado en julios, se ecalizo cunrdo 0.225 mol de 
Ri una temperatiza constante de 33 “0 se espanden 1,50L frente a una presión externa de 
0,70 arm? 

Angerencia: ¿qué parte de está información hace faltado 

Ejemplo práctico E: ¿Qué abajo, expreado en julios, se realiza cuando se COmprmen 
500 E de Mig en unccilicdro de 75,0 L como el de la Figura TE bajo una presión eaxberta de 
2530 a a temperatura cortante de 2010407 


El trabajo de presión-volumen €s el tipo de trabajo realizado por los explosivos y por 
lc4 gases que se forman en la combustión de la gasolina en un motor de automóvil. 
Wererbos más acerca del trabajo de presión-volumen en las rescciones quimicas en la 
Sección 7,6 


7.5 El primer principio de la termodinámica 


Loabrorción o desprendimiento de calor y la realización de trabajo implican cambios en 
la energía del saslera y sus alrededores. Al estudiar la energía de un sistema, se utiliza el 
concepto de energía interna y la relación de esta magnitud con el calor y el trabajo, 

La energía interna, 0 es la energía total del sistema (cinética y potencial), incluyen- 
do la encreío emética traslecional de las moléculas, la energía asocioda a las rotaciones y 
vibraciones de las moléculas, la coergía almacenada en dos enlaces químicos y las atrac- 
ciones intermoleculares y la energía asociada a los electrones de los átomos. En la Figu- 
ra 7.9 se muestran algunas de extas formas de energía interna. La energía interna también 
incluye la energía asociada a las interacciones de protones y neutrones en los núcleos ató- 
micos, pero este componente no se modifica en las reneciones quimicos, Un sisterna slo 
tiene energía interna. El calor y el trabajo $00 manifestaciones del intercambio de ener 
gía entre el sistema y los alrededores. El cabor y el trabajo sólo existen durante un cart: 
bio del sisterna, La relación entre cabos (q), trabajo te y las vertaciónes de energía interna 
(AL mwwene dada por la ley de la conservación de la energía, cxopresada en la forma cono- 
cida como el primer principio de la termodinámica. 





CC Sistcma 
Alrededores 


dá AGLRA 2.10 
Convenio de signos utilizado en 
termodinámica 
Lars Mechas representan la 
dirección del fujo de calor 
by trabas + El signo 
¿se tatillsa para la energia que 
ctra enel arena procedente de 
hos alrededores. El sine — se 
utilizo pera la energía «que 
abanciora e artema pasando a 
los alrededores, Este convento de 
signos es c00usibente con la 
couación Ali=4 4 4 
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ay qe (7.12) 


5isc tiene en cuenta que un sistema sislado no puede intercambiar ni calor ei trabajo 
con sus alrededores, AE coma ts Uy se puede alirmar que 


La energía de un sisacma aislado perrraneze constante. 


Está afirmación es un enunciado alternativo del primer principio de la termodinámeca. 
Al uilizar la Ecuación (7.12) tenga en cuenta estas importantes pontualizaciones, 


e Una eocegía que se incorpora el sistena Neva un signo penitñee Ásiosbun calor es 
ebroriido porel sistema, y = 0 Se realiza un trabajo satere el sistema, se! => 0, 


* Una energía que abandona el sistema Neva un sigo negar. Asi, si un calor es ce- 
dico porel sistema, q = 0, Si un rahajo es realizado por el sistema, re <= 0. 


e En general, la energía interna de un sistema +e modifica como resoblado de tna ener. 
Ela que 50 incorpora o que abandona el sistema en foca de calor y ¿o tribajo, Si el 
halunce es tal que entta en el sistema más energía de la que sole, AL es poritito. 51 
sale más energía de la que entra, AL es negativo, 


Estas des se resumen en la Figura 7,10 y oe ilustrén en el Ejemplo 74. 


EJEMPLO 7.6 


Relación eme ALL q es mediante El priraer prinolpio de le termeolimáinca. En la ex paristón 
de un gas (recuerde la Figura 7.8), éste absorbe un calor de 25) y realza un irabauje de 243 1 
¿Cuál e el valor de AL pan ete par? 


Solución 

La clave para resolver problemas de este tporesta en asignar correctamente los senos de lus can 
tidedes de color y trebajo. Como el calores absorbido por el sixtenna embramdo en dl, ques posi 
no Como el rabipoces real rado prcel staema y representa una ener que lo abrira, 4 
esse. Puede resulte 04 escribir los valores de q y 10 600 445 4ghos comectos encerrados 
entre paurémicals y, a continapción, complesar el cálculo, 


Al go (425 D) 4 (2431) > M1 MIT 315) 


Ejemplo practico 42 Al comprimir un quas se realizo sobre el sistema un trabajo de 355 3 
y sima táncamente el sisbema cede 10 cabos de 1854. ¿Cuál es el valor de AL? puro el sister? 
Ejemplo practico B: Sil energía interna de un sigema dienarnge 125 Ey simúltancamente 
el sisterrecatrore un calor de $44, ¡reel el astema un Iribajo 05 realiza un trabajo obre 
217 ¡Cial es ee trabajo? 


Funciones de estado 


Para desenbir un sistema completamente es necesario indicar su lemperiilita y prestón 
y los fipos y cantidades de susiancias que lo componen, Cuando se bene esta informa- 
ción se dice que se ha especificado el extado del sistema, Cualquier propiedad que tie- 
ne un único valor cuando el estado del sistema está definido se dice quees una función 
de estado. Porejemplo, una muestra de agua pura 2200 (293,15 Ry ala presión de 
una atmosfera está en un estado especificado. La densidad del agua en ec estado es 
0,9820 g/m. Se puede establever que esta densidad ene un valor definido, es decir, 
que es na función de estado de la siguiente forma; obtenga tres muestras distintas de 
agua, una purificada por destilación de agua superficial, obra sintetizada cuemando 
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| SU 








E 


dl FIGURA, 7.11 

Estado intermedio en 

la expansión del gas de 

la Figura 7.8 

Como se explica enel texto, este 
estudo imtermedeo en la 
exparsión del pas de lo Figura 
Té ayudo a establecer que ch 
iribujo de esparción depende de 
la trayectoria, 


Hg) en DO.) poro y otra preparada a partir del agua de hidratación del CuSO, 35 H40 
por condensación del agua vapor a liquido. Las densidades de estas tres muestras dls 
tintas para el estado que se ha especificado son la misma. 0,9982 £/mi. Por tanto, el 
valorde ima función de estado depende del estado del sistema y no de cómo se haya al- 
cunzado este estado. 

La energía interna de vn sistema es vna función de estado, aunque no existe un méto- 
dosencillo para medirla o calcularla. Es decir, no se puede escribir in vabor pira L'de un 
sistema de minera análoga a como se da el valord "009820 gm para la densiclad del 
agua a 20 “0. Afortunadamente no es necesario conocer el valor real de £/. Piense por ejer 
plo en el calentamiento de 10,0 g de hielo a 0 C basta una temperatura final de 50 “E, 
La energía inter del hieto a 040 tiene un determinado valor, El, muertas que lu del agua 
liquida a 50 “€ tiene otro valor, UL. La diferencia entre los valores de la energia mberna 
enestos dos estados también bene un valor determinada, AL! 1 — 11, y esta diferencia 
af puede medirse con precisión, Es la cantidad de energía (en forma de calor) que debe 
transferir de los alrededores al astema durante el curiio debestado | al estadio 2. Comun 
iiustración. considere el esquema que se muestra a continuación. imagine que un sle- 
má cambia del estado 1 al estado 2 y después de nuevo al estado | 


Estado 101425 Estado 2 (0) 5 Estado 1 (E) 


Esauclo 2 





Como U tiene un valor determinado en cuda estado, AU también tiene un valor determi 
nado, U, — ES. La variación de energía interna cuando el sistema vuelve del estado 2 al 
estado | es —AL' =1f, — ES, Por tanto, la variación neta de energía interna es 


AU +80) = (0) — Uta U,) — UA =0 


Esto significa que la energía interna vuelve a su valor inicial U,, como debe ser, puesto 
quees ona función de estado. Es importante darse cuenta de que cuando $e invierte el sen- 
tido de la transformación, $e cambia el zigno de AL! 


Funciones que dependen de la trayectoria 

Al contrario que la energía interna y los cambios de energía interna. el calor (q) y el tra 
hajo (0) no son funciones de estado. Sus valores dependen del camino o lrayectoria se- 
guido cuando el sistema experimente un cambio. Podemos ver porqué sucede esto 
considerando de nuevo el proceso descrito en la Figura 7.8 y el Ejemplo 7,5. Piense en 
0.100 mol de He a 298 K y bajo la presión de 2.40 atm como estado 4, y bajo la presión 
de 1,30 atm como estado 2, El cambio del estado | 4 2 ene lugaren una soli etapa. Su 
ponga que en otro cup. se permite que la expansión tenga lugar a través del estado in- 
termedio representado en la Figura 7,11, es decir, suponga que primero se reduce la 
presión externa sobre el gus de 2,40) 4 1,80 ata (en este momento el volumen del gas será 
1,36 L). Después, en una segunda etapa, se reduce la presión hasta 1,30 alm, alcansár 
dose el estado 2. 


RECUERDE »- 

que sites diberente en los 
procesos de expansión, q debe 
ser tembién diferente, de modo 
guey + arscnel msmo para Los 
exparlones en una y dos etapas. 
Asi + =AL es una 
magnitud conan walaor 
determinada, como requiere el 
primer principio de la 
termadinámica 
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Enel Ejemplo 7.5 se calculó el trabajo realizado porel gar en la expansión en una soda 
etapa resultando ww = —1,1X 10%), El trabajo realizado en el proceso en dos etapas es la 
suma de dos términos: los trabajos de presión volumen para cada etapa de la expansión. 

sw = —1,80 aim (1,36 L — 1,02 L) — 1,30 ati =< 11,98 L — 1,36 L) 
0,61 atm L — 0,68 ati L 


101 J 
l atm L 





14 aim Lo =-135% 153 


El valor de AL! es el mismo para los procesos de expansión en una y dos etapes porque 
la energía interna es una función de estado. Sincermbergo, se observa que se realiza un tra- 
bajo un poco mayor en la expansión en dos etapas. El trabajo no es una función de esta- 
do, depende de la trayectoria. En la siguiente sección se insiste en que el calor también 
depende de la trayectoria. 


7.6 Calores de reacción: AU y AH 


Considere los resctivos de una reacción química como el estado inicial del sister y los 
productes como el estado diferente final. 


reacios —+ productos 
letal rita islado Eruali 
Li Er 
JA = E — El 


Según el primer principio de la termodinámica se puede decir que AL! = q +, Provia- 
mente hemos representado el calor de reacción como q, así que se puede escribir 


AL = 3, + 


Consdere drá vez una reacción de combustión Nevada a cabo en una bomba calo- 
rimétrica (vécse la Figura 7.5) Como los reactivos iniciales y los productos están dentro 
del recipiente de acero, se puede decir que la reacción tiene lugar a vobunen constante. 
Coamo el volumen permanece constante, AL! = 0 y nose realiza trabajo, es decir, +0 = 
PAY = 0, 51 representamos el calor de resoción para una resección a volumen constan- 
te como q, resulta que AD! = qu. 


AU=g+w=g9,+0=9,= qu (7.13) 


El calor de reacción que medimos en ua bomba calorimétnica es igual a AL, 

Pero las resocciones químicas no se llevan a cabo peneralmente en bombas calori- 
métricas, El metabolismo de la sacarosa ene Iigar en les condiciones existentes en el 
cuerpo hurnano, La combustión de metano (gas natural) se realiza, por ejemplo, en un 
calentador de agua abierto a la almósfera, Surge la pregunta; “¿qué relación hay entre 
el calor de reacción medido en una bomba calorimétrica y el calor de reacción cuan- 
do la reacción se leva a cabo de otra manera?” La otra manera usual es en v2508, má- 
traces y otros recipientes abiertos a la atmósfera y bajo la presión constante de ésta. 
¡Vivimos en un mundo a presión constante! La rescción de neutralización del Ejern- 
plo 7,4 es un caso típico de este método más habitual de levar a cabo las reacciones 
químicas. 

En muchas reacciones a presión constante, se lleva a cabo un pequeño trabajo de pre- 
sión-volumnen al expandirse o contraerse el sistema (recuerde la Figura 7.7) En estos ca- 
506, €l calor de reacción medido, p. es un poco distinto de q, Sabemos que la variación 
de enceía interna (Ad para una reacción que transcurre entre un estado inical y un es- 
tedo final tiene un valor determinado, Además, hemos visto que pera una reacción a vo- 
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lb FIGURA 7.14 Estado inbeial Estado int 
Dos trayectorias distintas que corresponden E, 7 E 
al mismo combis de la energía interna del “ 

sistema 


En la trayectoria (ap el volumen del sistema 
permanece constante y no ha mnsforriación 
de energia interna en trabapo, prerae en La 
combustión de gasolina en una bomba 
calorimética. En la trayecioria (bi el sistera 
realiza trabajo, parte de lo energía irácrmna se 


m4 


Encpía imierna 


y A e: e 
utili para realizar trabajo, pense en la Estado final Estilo final 4 
combustión de gasolina en el motor de un ALF = áp, ALI pot 


avion produeiéndose calor y trabajo. la) (do 


lumen constante AL = gy. A partir de le Figura 7.12 y del primer principio de la ter- 
modinámica, puede verse que para la misma reacción a presión constante ÁL? = qp + 
vo lo que significa que AL = q, = qp +40. Por tanto, a mo serque 4 = 0, q, y qp de- 
hen ser distintos. El hecho de que q, Y q de na reacción sean distintos aunque AD ten. 
pa el mismo valor pone de manifiesto que E es una función de estado mientras que q y 
armo lo san. 

Se puede utilecár la relación entre «¿y e para deficar otra función de estado que re- 
presenta el Mujo de calor en un proceso a presión constante. Pará ello, se puede empezar 


escribiendo 

A A 
Á continuación, lenendo en cuenta que 40 = q, 10 = — PAN y reordenando términos 
se oben 


AL =p 7 PAP 
sip = AL + FAY 
Como les magnitudes El, Py Yoson funciones de estado, debe ser posible obtener la ex- 
presión AL' + PAY a partir de otra función de estado, Esta función de estado se dena- 
mina entalpía, H. y es lo suma de la energía interna y el producto de la presión y el 
volumen del sistema: 4 = 1 + PV. La varlación de entalpía. AM, para un proceso 
entre un estado inictal y otro final es 
AHH = HU RENO A, + PV) 
AE E) — EA APN, PE 
AR = AU + AP 
51 el proceso tiene lugar a temperatura y presión constantes (P, = Pp, y si el trabajo es 
sólo del po de presión-votumen, la varieción de entelpía viene dada por 
año AD + PAV 
y el calor imercambiado en el proceso, en estas condiciones, Us: 
AM = (7.14) 


Variaciones de entalpia (AH) y energía interna (A 

en una reacción quimica 

Como ya se ha señalado, el calor de reseción a presión conslante, AR, y el calor de reac- 
ción a volumen constante, AL, están relacionados por la ecuación 


AN — AN — PAY (715) 
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| ¿Está preguntándosce...? 
| 


| ¿Por qué introducir el término AH? ¿Por qué no trabajar sólo 
con áLl q y ur? 





Se hace por conveniencia. Piense en une situación análoga de lo vida diaria, la compra de pa- 
solia en uns estación de servicio. El precio de la gúsolina que está en la bomba es realmen- 
te la suma de un precio hase y vaños impuestos, que dependiendo del país pueden ser federales, 
estatales o incliso locales. Conocer la parte que corresponde a cada tipo de impuesto es bm- 
portarae para los contables, que deben culcular cuánto debe pagarse 4 cada aclrrinistración. Sin 
emburgo, es más fácil paro! corsumidor que se le dé el precio total porlitro, Después de lodo, 
este precio es el que delermits cuánto debe pagar. El interés primondial en termoquimica son 
los calores de reacción y no el irabajo de presión -volumen. Como la mayoria de les resceio 
hes benen lupara presión atmosférica, es conveniente tener una función derstado, H, cuya va 
mación es exactarnente igual a algo que podemos medir. qp. 


El último término de está expresión es la energía asociada con el cambio del volomen 
del sistema bajo una presión externa constante. Pura establecer la importancia del tra- 
bajo de presión-volumen considere la siguiente reacción, que también está ilustrada en 
la Figura 7.13 


2 CO(g) + Ogg) + 2002) 


Si se mide el calor de reacción en condiciones de presión constante a una temperatura cons- 
tente de 298 K, se obtiene —566,0 kJ, que indica que una energía de 566,0 LI ha salido 


FIGURA 7.13 

Comparación de los calores de reacción a volumen 
constante y a presión constante para la reacción: 
2 COlg) + O,dg) —— 2 CO, la) 

(0A volumen constante no se realiza Irabajo porque 
el peñón no se puede mover: 

y E Al = 364,5 4 (bi Cuando la resoción se 
produce a presión constante, los alrededores realizan 
un trabajo sobre el sisberea 9l disminoir el wolumen - 
ocupado por éste, $e desprende más calor que en una AL = q — PAV 
reycción a volurmen constante: 
e = Al = 566,0 kJ 





238 Capitulo? — Termoguénica 


Siemlación ele los calo- 
res oe reacción 


del sistema en forma de calor: AH = —566,0 kJ. Para evaluar el trabajo de presión 
«volumen se comienza escribiendo 


Pavo PA Yi) 


Abora, utilizando la ecuación de los gases ideales, se puede escribir una ecuación alter- 
nativa. 
PAY = RTín, — 4) 


En esta expresión, 1, es €el número de moles de gas de los productos (2 mol C0)) y n,€s 
el número de moles de gas de los reactivos (2 mol CO +4 mol CO). Por tanto, 


PAY = 0,0083 145 ld mol! K"x 268 K = [2 — (24 13] mol = -2,5KJ] 
La vañiación de energía interna es 
AU = AH- PAV 
= — 366,0 KJ — (—2,+ kJ) 
= —564,5 kJ 


Este cálculo muestra que el término PAV es bastante pequeño comparado con AR y que 
AF y AL son casi iguales, Oltra característica de este ejemplo es que se produce una dis- 
minución del volumen del sistema como consecuencia del trabajo realizado por los alre- 
dedores sobre él mismo. 

Consideremos a continuación la combustión de la sacarosa. Á una temperatura dada el 
calor de combustión de la sacarosa a volumen constante (q, ) y el calor a presión constanáe 
(qe) coinciden. Entre la mezcla de reacción y sus alrededores sólo se transfiere calor, no 
se realiza trahajo de presión-volumen. Esto se debe a que el volumen de un sistema está 
determinado casi por completo por el volumen del gas, y 12 mol de CO4(g) ocupan el mis- 
mo volumen que 12 mol de O(g). No hay variación de volumen en la combustión de sa- 
Cárosa! qp = qu. Asi que podemos representar el resultado del Ejemplo 7.3 como 


C:H,0,168) + 12048) ——= 12204) + 11 H,0( AH = 3554 x 107 kJ] (7.16) 


Es decir, 1 mol C,¿H¿0, (5) resccióna con 12 mol de Oy(g) obteniéndose 12 mol de 
COg), 11 mol de 4,011) y desprendiéndose un calor de 5.65 x 10" kL.* 

Resumiendo, para la mayoría de las reacciones, el calor de reacción que se mide es AH. 
En algunes reacciones, especialmente las reacciones de combustión, se mide AU (es de- 
cir, qu). En la reacción (7.16), AU = AH, pero esto no siempre es cierto. Cuando no lo 
es, podemos obtener un valor de AH a partir de AU! por el metodo ilustrado al estudiar la 
expresión (7,15), pero, incluso en estos casos, AH y AD son casi iguales, En este bexto se 
considerará que los calores de reacción son valores de A, a no ser que se indique lo con- 
trario, 

El Ejemplo 7.7 muestra cómo las variaciones de entalpia pueden proporcionar facto- 
res de conversión para resol ver problemas, 





Cálculos exsvequiloméinicos en que intervienen contidacies de color. ¿Qué cuntidad de calor está 
asociada a lá combustión completa de 1,00 kg de sacarosa, CH 017 


= Hablando estrictamente, la unidad de AR debería ser kilojelivs por tool, c00n el significado de mol de 
mención. “Un mol de rencción” ee refrere a las cantódades de reactivos y productos en la rescción tal como está 
escrita. Así, en la reacción (7.16) intervienen | mol Co H-0, 45), 12 01048). 12 01 CO 4g), Hero! HCD) 
y A 10% EJ de variación de entalpáa por mol de rección. La parte (mol de ls unidades de A se cuni- 
te frecuentemente, pero a voccs cs necesaria pera que las unádades se canoclon adecuadamente. Esto es do que 
sucede en ks Capitulos 20 y Zl. 


1 


Animación sabre 
los estados de la materna 


Tb Calores de reacción: ALy AH 239 


Solución 
Primero exprese la cantidad de sacarosa en moles, 
po ll mal 2 ,¿H,0 
Tmol = 1,00 kg C¿H 04, % 1000 € HO a 
lkgCoHa0n 232€ H01, 


= 208 m0 2H, 


Ahora escriban factor de conversión (mostrado en azul) besado en la información de la Ecua- 
ción (7.16), es decir, en que la combustión de 1 mol de C¿H0,, tiene asociado un calor de 
5,65 EJ 

40653 10 El 


= = —1,65 X 10 kJ 
loma E HA 


94 = 297 mal C¿H0,, » 
El signo negativo indica que en la combustión se libera cabor. 
Ejemplo práctico A: ¿Qué masa de sacarosa debe quemarse para tener un calor 
1,000 10% KI? 
[Sirereació: utilice de nuevo la vartación de entalpía de la Ecuación (07. 16) eomo Factor de can 
versión. bora, sinembargo, debe esenbirlo irertido.] 


Ejemplo práctico B: Se neutraliza una muestra de 25,0 mL de HCHaq) 0,1045 M con 
Mid0Haq Utilee el resultado del Ejemplo 7.4 para determinar el calor desprendido en esta peu- 
tralización. 





Variación de AH correspondiente a un cambio de estado de la materia 


Cuando un liquido está en contacto con la atmósfera, las moléculas de la superficie con 
mayor energía pueden vencer las fuerzas de atracción hacia sus vecinas y pasar al estado 
de pas o vapor, $e dice que el líquido se vaporiza. 51 la temperatura del líquido se man- 
tiene constante, el líquido tene que absorber calor de los alrededores para compensar la 
energía de las moléculas que se evaporan. El calor necesarño para vaporizar una cantidad 
determinada de un líquido se denomina entalpía (o calor) de vaporización. Generalmen- 
te se toma como cantidad constante un mol del líquido y esta magnitud se denomina en- 
talpía molar de vaporización. Por ejemplo, 


HOM) —+> HOtg) AH = 44,0 kJ a 298 K 


En lá Sección 7.2 se describe de forma similar la fustón de un sólido. La energía necesa 
cia en este caño se denomina entalpía (o calor) de fusión. Para la fusión de un mol de hie- 
lo se puede escribir 


Hs) —— H¿0d1) AÑ = 601 k)a273,15K—K 


Los datos que acompañan a estos ecuaciones se pueden utilizar conjuntamente con otros 
para contestar a las preguntas que $e formulan en el Ejemplo 7.8 y los Ejemplos prácti 
cos que lo siguen, 





Variaciones de extalpía que ocompañas a los cambios de estado de la materia. Calcule AR pura 
el proceso en el que 50,0 y de agua pasan del estado líquido a 10,0% a vapor a 25,007 


Solución 

La clave de este cálculo es considerar que el proceso tiene lugar en dos etapas: elevación 
de la temperatura del agua líquida de 10,0 a 25,0% y vaporización completa del líguido a 
250%C. La variación de entalpáa total es la suma de las variaciones de estas dos etapas. Para 
un proceso a prosión constante, AR = gp, por tanto, es necesario calcular el calor absorbido 
en Cada clápa. 
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Termcaquémáica 


Calentamiento del agua desde 10,0 hasta 25,0 “0. El calor necesario se determina de forma 
análoga a la del Ejemplo 7.1, es decir, utilizando la Ecuación (7.5). 


A IA 
¿HOC A 


Vaporización del agua a 23,0%C. Para esta parte del cálcabo es necesario expresas la cantidad 
de agua en moles, de modo que se pueda utilizar la cotalpía molar de vaporización a 25 *C: 


+1) = 5004 H,0 > 


iii ImolHjO—. 44,04) 
¡= M0 y HO ——— 4 —_—_——= + 132 kJ 
"== HO Td HD 
Variación total de entalpía 


AM = A 14KkI + 1232k] = 125] 


Ejemplo práctico Az Calcule la variación de eotupla cuando se calienta un cubo de 
hielo de 2 cm de arista desde —10,0*C hasta una temperatura final de 232 "0. Utilice como 
valor de la densidad del hielo 0,917 g cm”, del calor específico 2,01 Ig *C”, y de la ental- 
pía de fasión 6,01 KJ/moL 


Ejemplo práctico B;: ¡Cuál es la máxima cantidad de helo a 15,0% que puede trans- 
formarse completamente en vapor de agua a 25,00 si el calor disponible para este proceso es 
5,000 HF KI? 





Estados estándar y variaciones de entalpia estándar 


La variación de entalpía de una reacción tiene un valor determinado sólo si especifican 
con precisión el estado inicial (reactivos) y el estado final (productos). $i se define un de- 
lerminado estado para los reactivos y productos como estándar, se puede decir qué la va- 
riadón de entalpía estándar es la variación de entalpía de una reacción en la que los 
reactivos y productos están en sus estados estándar, esta magnitud se denomina entalpía 
de reacción estándar y se indica poniendo de superíndice el simbolo de grado, AH”. 

El estado estándar de una sustancia sólida o hiquida es el elemento o compuesto puro 
a la presión de 1 ber (10% Paj* y a la temperatura de interés. Para un gas el estado están- 
dares el gos (hipotético) puro con comportamiento de gas ideal a F bar de prestón y a la 
temperatura de interés. Aunque la temperatura ño forma parte de la definición del estado 
estándar, es necesario especificarla cuando se tabulan valores de AFP, porque AR” depende 
de la temperatura. Los valores dados en esta obra són todos a 298,15 K (250), salwo cue 
se especifique otra temperatura. 

En el resto de este capitulo se utilizarán variaciones de entelpía estándar. En el Capi- 
tulo 20 se estudiarán los detalles de las condicones no estándar, 


Diagramas entálpicos 

El signo negativo de AR en la Ecuación (7.16) significa que la entalpía de los produe- 
tos es más baja que la de los resctivos. Esla disminución de entalpía aparece Como ca- 
lor cedido a los alrededores. La combustión de la sacarosa es Una reacción exotérmica, 
En la reacción 


Nag) + Oda —+ 2 NO 4 = +180,550k] (11 


los productos tenen ina entalpía más alta que la de los reactivos, AM es positivo. Para que 
£e produzca este incremento de entalpía, se absorbe calor de los alrededores. La reacción 
es endotérmica. Un diagrama entálpico es una representación esquemática de las varia- 


* La Unión internacional de Colmica Pura y Aplicada (TIPACÍ recomendó hace proa irmadarnente veinte 
años que el estado estándar de presión se cambios de | ama 1 bar, pero alguns tables de datos todavía mi- 
zan el esctindor de | aca. Añoriusadamente los efecios de este cambio có el estado catindar de presión 50m 
may pequeios, cos shempoe saficiesdemente peguebos para sor despreciados. 


Productos |] Reactivos 
5] | a 
| EL 
El AN=0 a] 4H <0 
E 
mi la] 
Ecactivos Priducn 
Rescieos Ecaciivos 


endémicos caobérmicos 


di FIGURA 7.14 

Diagramas entálpicos 

Lis Hncas horizontales 
Fepresentan valores absobutos de 
emalpías. Cosas més alta esta la 
hinca horscontal, mayor es el 
valor de Y que representa. Las 
lineas verticales o Mochis 
representan vartaciones de 
ertalpía (44), Las Mechas que 
apuntas hacta arriba indican 
sumentos de ental pia en 
rexocióne codolérmacas. Lis 
Mechas que apuntas hucta abuju 
indican disinaciones de 
entalpía en resociones 
cxolémaicas, 


* Aunque husta ahorá e han 
evitado los coebhcientes 
Irecioranios, y este cleulo son 
nocesiaos. Hace Falta que el 
cociente de MM) sca LL 
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o ¿Está preguntándose...? 


¿Por qué AR” depende de la tonmperatura? 





La diferencia en el valor de ALF para una resección a des temperaturas dietas depende de 
cuánto calor sta necesario para llevar los productos y los reselivos desde una temperalura has- 
tada otra, a presión constante. Esta cantidad de calor debe calcularse con la Ecuación (7.5) 
qp=capecidad calorífica carmbio de temperatura = Cp 2 AT. Se esenbe una ecuación com 
echa para cada uno de los resctivos y productos y se combinan las expresiones obtenidas pora 
dacrmirar la diferencia de ££7 a las dos temperatura. Generalmente, cuando el intervalo de 
ienpeorturaves pequeño, estadiforencia ca pequeña y puede despreciar. Sin combarpe, a 1em- 
peraturas adas, esto no cs sf, como sucke ecurrir en lus aplicaciones de peología. 


ciones de entalpía de un proceso. La Figura 7.14 muestra cómo podemos representar las 
reacciones exuotérmbicas y endolérmicas en uno decstos diagramas, 


1.7 Determinación indirecta de AH: ley de Hess 


Uno de los motivos por los que el concepto de entalpía 6s ton útid es porgue podemos cal- 
colar muchos calores de reacción a partir de un número pequeño de medidas experi 
mentales, Esto es posible gracias a las siguientes características de lus variaciones de 
entalpía (AR). 


L AH es una propledad extensiva. Considere la vartación de entalpia de la forma- 
coóón de MO) partir de sus elementos a 25 "0. 
Natg) + Oxg) ——+ 2NO(g) — AM= 180.50 Kk1 


Para cxpresar la variación de entalpía referida a ur mal de NO). se dividen todos 
los cochicientes y el walorde AR por dos 


1 j 
Nalgr +. O ——+ NOIE) == x 180,5) = 00) 25 4 1 


La rarteción de entalpia es directamente proporcional a los cantidades ale sús- 
tancias de set xbseIO. 


2. 44 cambia su signo cuando se invierte un proceso, Como se vio en la Sección 
7.5, 51 invertimos 14 proceso, la variación de una función de estado cambia su s4g- 
no. Asi, AR de la descomposición de un mol de NO) es AM de la forinación de 
un mmol de NOK), 


l l 
FUE) —+ > May) + , Dulg) wi 41,24 ),J 


3 Ley de Hess de la suma de calores constante, Para describir la variación de en- 
lalpía de la formación de NOs(p) a partir de Nate) y O, 


1 
7 Nagl+ Ddel ——> NOA) 14 


se puedo considerar la reacción como si tuviese lugar en dos etapas: primero la for 
mación de NO(e) a partir de NAg) y O(g). y después la foriración de NO4g) a par- 
tir de MO) y Ox(2). Cuando sumamos las ecuaciones de estas des etapas, junto 
Con sis valores indirridendcs y característicos de AR, obtenemos la ecuación neta 
y el valor de AR que estamos buscando. 


242 Capitulo 7 


cod E 
A = — ATT AS 


AY = PULICZS 


Entalpia 


NO ta) | 





AH" +33.18 el 
GN tE) + Or (1 


dd FIGURA 7015 

Diagrama entálpico para 
dustrar la ley de Hess 

Tanto se La resección ene lugar 
en una sola etapa (Mecha 2d y, 
cono sl ene ligar en co 
srapes Meches negras), la 
nación de olpc 

AR =33,18 1 pora Lio reacción 
Nela: 


5 Matg) + O4g) —> NO4go. 


RECUERDE » 
gue AE es una magnimd 
extensiva. En una ecuación 
guínaca Dos coeficientes 
estoyiicomémnnicos dico as 
contidiades implicudas y 25 
suleienpe utilstos para de la 
mida Ll. Cuando ARO no va 
iocmpuñada por una ecuación, 
debe indicarse de algún modo la 
cantidad implocada, como, por 
ejemplo, por mol de CA.g Jen 
la expresión 
AE 

= 20184148 mo CA 


Ferruinutmica 


1 l 
5 Rada) + 3 48) ——= NOE) AH = +90,25 kJ 


l 
MEE + 3 48 ——= NOE) AH = 57.07 KI 


I 
3 Náel +02) ——+ NOE) AM VIRIL 


Oibserve que al sumar los dos ecuaciones sc ho cancelado el NO(g). especie que ha- 
bría aparecido a ambos kudos de la ecuación neta. La Figura 7.15 ilustra lo que aca: 
bamos de hacer por medio de un diagrama entálpico. La ley de Hess establece el 
principio que hemos utilizado. 


Si un proceso lranscurre €n veniés etapas 0 pasos (iocluso sólo hipotéticomente), la varimción 
de entalpás del proceso plobil (neto) es lisuma de ls variaciones de entalpia de las etapas 
individuales, 


La ley de Hess es simplemente una consecuencia de las propiedades de lo función de 
estado entalpia. Independientemente del carrmno recorrido para ir desde el estado micial 
hasta el estado final, AR (o ART 5d el proceso tiene ingaren condiciones estáraur) che 
elmismo valor. 

Suponga que se desca conveer la vanración de entalpía estándar de la tescción 


3 Cigralito) +4 HAg) —> CHAg) AH? =2 (7.18) 


¿Qué debemos hacer? 5 intentamos que resuciónen el grafo y el hidrógeno, reaceicóa- 
rán un poco, pero la resección no es completa. Además, 10 se formará solamente propuno 
(0 H,). Se formarán también otros hidrocarburos. El hecho es que no podemos medir cli- 
rectamente ALF de la reacción (7.18) Debemos recurrir a un calculo dndfirectó a partir de 
valores de AR? que puedan establecerse experimentalmente. Pura esto la ley de Hess es 
de gran utilidad, Nos permite calcular valores de AR que no peeden medirse directomente, 
En el Ejemplo 7,9, uilizamos los siguientes calores de combustión estándar purá calen- 
lar AR” de la reacción (7.18). 


ALE cormiiciión 


CMaAr) = —2219/4 kJ/mol C,Hatar 
Cipraliio) - 44,5 43 (mol Cipralitos 
285.8 mal Ha gl 


Ha) 






EJEMPLO 7.3 


Aplicación de la lev de Hess. Utilice los calores de combustión que se acaban de dar para cal 
cular AM" de la rencción (7,18% 3 Cígralito) + 4 HA) + CO Haig. AN =? 


Solución 

Para determinar una verioción de entúlpds mediante la ley de Hess, s necesario combinar das 
ecuaciones químicas edccundas. Una buena manera de emperár es escribicndo Ls conciones 
¿micas de las rescciones de combustión facilitadas, referidas a ¿ra aa del reactivo indicado. 
Recuerde que en la Sección 34 vimos que los productos de la combustión de los compuestos 
de carbono. Mdrúpeno y oxigeno son CO y HAM 


(5) Cldz) + 504) — FCO) 4 O) A = —I219,5 kJ 
(bl Cígralito) + sigh —=> CO.tg) AÑ” = 309,5 kJ 
ld Haag) + : Dig) —— Hal AH = —265.R 1 


Como muestro objélino ca la réueción (7,18) es ofende O Hp, el siguiente poso cs encontrar 
ura mescarón en la qué se forme OH gh. es decir la aves dle la reacejón (31). 


Pelicula dela formación 
del bromuro de aluminio 


RECUERDE $ 

que se ulliza la capresión 
“entalpía de formación 
extáralar”, aun e la que se 
describe es realmente la 
variación de entalpla estánclar, 


718 Entalpias de formación estindar 243 


—tuk 300,8) +4 HO(D —> CHÉ) +504g) — AR?=—(-2219,0 kJ 
= +2219,0 1] 
Abora volvemos nuestra atención a los renciivns, Cigrfito) y HaAgh Para tener el múmero de 
moles adecuado de cada uno de ellos, debernos multiplicar la ecuación (b) por 3 y la ecuación 
(e) por d. El 
Fo (br 3 Ciprafito) + 304 gh —— 3004) AÑ” = U-303,5 14 
= 1181 EJ 


dick 4 Hall + 20040) —— 4H 0D AÑ = 4258 KN 
= 1143 kJ 
Acul está el comibio neto que hernos descrito: se consumen 3 mol de Clgrafito) y 4 mol de Hg) 


ye forma | mal de CH 4 gh Esto es exactamente lo que $0 necesita en la Ecuación (7. 18) Abho- 
ra podemos combinar las tres ccuacioónes modificadas. 


faro 20) + OM) + CHE) + OH) AMP +2219,9K) 


Ab 3 Cígrafito) +05 (8) ——> 300, (9) AR —1181 El 
dx (cr 4 Hr) + 20510) ——> ¿HON A? == —1143£] 
3 Ciprafito) +4 Ha —> C,Hag) AR? == —105 kJ 


Ejemplo práctico Az El calor de combustión del propeno, CHE) es 2058 kJ/mol 
C¿HeL Utilice esto valor y loa datos del ejemplo anterior para determinar AR de la hidrage- 
mación de propeno a propano, 

CH,CH= CH) + Hale) —> CH,CH¿CHg) 7 


Ejemplo práctico B: A partir de los datos del Ejemplo práctico A y de la reacción que 
se da a continuación determine la entalpía de combustión de un mol de I-propanol, 
CH CHOACAAD. 


CH,CH = CH lg) + HOM) —> CH,CHOHCHy(g) — AH"=-—323KJ 





7.8 Entalpías de formación estándar 


En los diagramas de entalpía mosirados no se han indicado valores numéricos en el eje 
de entalpías. Esto se debe a que no podemos determinar valores absolutos de la entalpía, 
H. Como la entalpía es una función de estado, las variaciones de entalpía, AH, deben te- 
ner valores únicos y se puede tmbajar precisamente con estas variaciones, Sin embargo, 
como sucede con otras muchas propiedades es útil tener un valor de partida, un walor cero 
de la escala. 

Considere la analogía de un mapa. ¿Qué se considera como altura de una montaña? 
¿Nos referimos a la distancia vertical entre la cima de la montaña y el centro de la Tie- 
ma? ¿jo entre la cima de la montaña y la fosa submarina más profunda? Ma, puesto que 
está establecido que la altura es la distancia vertical entre la cima de la montaña y el ni- 
vel medio del mar. Asignamos arbitrariamente al nivel medio del mar una elevación cero 
y a todos los otros puntos de la Tierra una elevación referida 4 este origen de escala. La 
elevación del monte Everest es +8848 m, la de Badwater en el Valle de la Muerte (Cali- 
fornia) es —86 m. Con las entalpías se hace algo parecido, En efecto, se asigna el cero a 
las entelpías de ciertas formas de los elementos y se determinan las entalpías de otras sus- 
tancias referidas a este cero. 

La entalpía de formación estándar (AR de una sustancia es la vertación de ental- 
pía correspondiente a la formación de 1 mol de la sustancia en el estado estándar a par- 
ir de sus elementos en los estedos estándar de sus formas de referencia. Las formas de 
referencia de los elementos son, con unas pocas excepciones, las formas más estables de 
los elementos a | bar de presión y una temperarura dada. El superindice simbolo de gra- 
do indica que la variación de encalpía es una variación estándar y el subíndice “f” indica 
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dl Dos formas fisicas. «litis 
del carbono, diamante y grito 
(futilisado eo lapioeoos) 





di Waporizactón del bromo 
liguido. 


que la reacción es la de lormación de una sustancia a partir de sus elenentos. Como no 
hay ninguna variación de ent pía cuando La forma más estable de un elenvento se forma 
a partir de él mismo, 


la entalpáa de Formución estándar de un elemento puro en su forma más cutable es 0 


Á continuación se den los formas más estables de varios elementos a 298 K, que es la 
temperatura a la que se tabulan habitualmente los datos termoquímicos, 


Huts) Hg) HA) Ode)  Cígrafio)  BrAl 


La situación del carbono es interesante. Ademas de lo forma gráfito, el carbono exis- 
teen la naturaleza en forma de diamante. Puesto que puede determinarse una diferencia 
de entalpía entre ambos, no se les puede asignar a ambas formas AH = 0. 


Cigribio) ——=> Cidiarnante) AF? => 10k)] 


Se elige como forma de referencia la más estable, es decir, la forma con entalpís más baja. 
Por tanto, se asigna AH (grafito) = 0 y AH (diamante) = 1,9 kJ/mol. Aunque se pue- 
de obtener bromo a 29% K, tanto en estado THiquido como gaseoso, Br (les la forma más 
estable. Si se obtiene Bra(g) a 298 K y 1 barde presión, el gas condensa a Br, (1) 


Brah ——> Brlg) AH = 30,81 KI 
Las entalpías de formación son AH [Br] = 0 y AR [Brel] = 30,81 KI mol 
El elemento fósforo es uno de los pocos casos en que la forma de referencia po es la 


mús estable. Se elige el sólido fósforo blanco como forma de referencia a pesar de que ul 
cabo del tiempo se transforma en fósforo sólido blanco. 


* Dos formas Fisicas distintas 
del ióstoro, 





Pis, banco) ——+ P(s, roo) AF =-—I76Lk) 


Las entalpías de formación estándar son AN [P(s, blancos] = U y AR[P(s rojo)] = 
17,6 k1/fmol. 

Las entalpias de formación de algunas sustancias se presentan en la Tbla 7.2. En el 
Apéndice D se puede encontrar una lista más extensa. Lo Figura 7.16 65 una representa- 
ción tridimensional de unos pocos valores de AM. Utilteoremos ental pias de formación 
estándar en uña gran variedad de cálculos. Frecuentemente, como sucede en el Ejemplo 
7.10, lo primero que tendremos que hacer es escribir la ecuación química a la que se re- 
here el valor de AH. 
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TABLA 73 Entalpias de formación estándar a 298 K 


PEA A, 24 
Sustancia kJ/mol Sustancia kJfmar 
CUNg) -110,5 HBrígl M6 40 
COJE) 399,4 Hg DE 48 
CHE —74.81 HO —mM18 
CHAg) 226,7 H.O( — GA 
C.HAE) 32.6 H-S(8) 20,67 
CH. Ag) —K4.6H NHAE) 46,11 
CiHdg) 103,8 NOE 20,25 
CaHinLE) 123.6 PLOLdE) LOS 
CHACAO) 2387 MOLE) 33.18 
CHO 20,1 N:OuE) 2,16 
HI - 211,1 SO) 196.8 
HCIE) 924 5042) 395. 


*Walores para reacciones en las que se forros un mal de suduncia. La mayor parte. 
de los dimos han sido redondeados para espresarlos com culiro Cifras siprifbcaliras, 








C¿Hale) 
Entabpias de 
NO(gI , formación 
N¿Cte) positivas 
HO) 
CHE! Ja 






Entalpiss de 
2 abormación de 
Ap 0 los chementos 
MEE) 
Endalpias de 
| formación 
EH de) negativas 


H¿O(n) 


coxe 


dl FIGURA 7.16 Emtalpias de formación estándar a 298 K 

Las entalpías de formación de los ebenentos se muestran enel plano central con 44, 0. 

Las sustencias Con entalpías de formación positivas se representan por encima de este plano. Lis 
sstanciós con entalpís: de formación pegalivas se representan por debajo del pleno. 


246 — Capitulo 7 


Hals) + Cigratito) + 
10,(g) 


pm] 


Entalpia de formación 
a 


AR = —108,6dJ 


Entalpía de jormación 


HCHO (y) 


dá FIGURA 7,17 

Entalpia de formación 
estándar del formaldehído. 
HCHO(g) 

La formación de HOHO(g) a 
partir de ss elementos en 3115 
stidos estándar es una reacción: 
exotérmica., El calor liberado por 
mol de HOHOg) formado es la 
entalpía calor) de formación 
estándar 


Termoquimica 












Relación entre tna entelpía de formación estándor y 24 ecuoción quimico. La entalpía de Tor: 
mación del formaldehído a 298 K es AH? = — 108,6 1Jfmol HOHO(21. Escriba la ecuación cui- 
mica a la quese refiere este valor. 

Solución 

La ecuación debe escribirse para la fórmeción de un mol de HOHO en estado pareoso. Las For- 
mas más estables «de los elernentos a 298 E y 1 har 500 H, y Oy en estado garecoso y carbono 
sólido en forma de grafito (vedse la Figura 7,17%, Observe que en esta ecuación es necesario Juti- 
lizar un coeficiente fraccionario, 


i 
Hg) + 7 Ode) + Cígrafito) —+ HOHD(g) — AHi =—108,6k) 


Ejemplo práctico A: La entalpía de formación del aránoácido leucina es C¿H, 0,55) 
647,34 1 (má. Escriba la ecuación química a la que se refiere este valor, 


Ejemplo práctico B; ¿Cuál es la relación ente AR” para la siguiente reacción y la ental- 
pla de formación estándar de NH(g) que aparece en la Tabla 7.27 ¿Cuál es el valor de ARI"? 


2 NH) — Maig) +3 Hale) 447 


¿Está preguntándose...? 
¿Cuál es el significado del signo de AH? 


Un compuesto que tene un valor positivo de AR se forma a partir de sus elementos me 
diante una reacetón endotérmica. $1 se imienñe la reacción, el compuesto se descompone en 
sas elementos sceón una reacción evotérmica. Decimos que el compuesto es ivestable con res 
pecto a sus elementos. Esto no sienifica que no pueda prepararse el compuesto, pero indica 
una tendenció del compuesto a participar en reacciones químicas obteniéndose productos con 
entalpis de formación más bajas, 

A veces, cuando po se dispone de otro criterio, los químicos utilizan la variación de ental- 
pía como indicador aproximado de la posibilidad de producirse una reacción, siendo pene: 
ralmente más probable que tengan lugar sin ayuda, las reseciones exolérmicas que las 
endobérmicas. Veremos un criterio mucho mejor más adelante, 


Entalpias de reacción estándar 
Hemos establecido previamente que si todos los reactivos y productos están en sus esta 
dos estándar, la variación de entalpía es una variación de entalpía estándor, que puede re- 
presentarse como AR" o AH. Las entalpías de formación estándar se utilizan 
principalmente para calcular variaciones de entalpías estándar de las reacciones químicas, 
Por conveniencia, de ahora en adelante nos referiremos a ellas como entalpías de reac- 
ción estándar, 

Utilicemos la ley de Hess para calcular la entalpía de reacción estándar de la descom- 
posición del bicarbonato de sodio, una de las reacciones que ocurren cuando se utiliza este 
compuesto en alimentos que se hornean. 


2 NaHCO- (5) —+ Ma COyis) + HO) + COAg). Am (7.19 


7 ais) 4 Holg) + 2 Olgralfito) 
+ 304) 








Descomposición | 
Fornmición 

Na¿CO gs) 

eS CO. El j 

+ HOM e 


Ensalpía 


Hom 





2 NAMCO 


di FIGURA 7,18 
Cálculo de colores de reacción a 
partir de entalpias de 
formación estándar 
La entalpía es una función de 
istedo, por tanto AF para la 
rrucción neta 
21 N9HCO 4) + 

Ma004s) CO) + H,/001) 
és hiostimá dde las variaciones de 
entalpón dle Las dos etapas 
moslratks. 


Elementos 


Formación ' 
l 
Descomposición 


Prodi 


Entabpia 


Reto (A => 0 


Reactivos. 
Reacción endoténmica. 





Edeneriis 


Formación. 
| Descraipresción 


Reactivos 


E 


Pero 14H 0) 


Pret 
Reacción comérmica 
dl AGUAA 7.19 


Representación esquemática de 
la Ecuación (7,21) 
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TA Espa le Fiorcocirin enderarederr 


Dilizando la bey de Hess se comprueba que la suma de his slrulentes CUalro ecuaciones 
conduce a la Ecuación (7.19%). 


(ad 2 MaHCO 45) —= 2 Muísi + Hg? + 2 Clgrafibos +3 Dg) 
As 23 AMIA TRACI 1] 
AN += ARANA 041] 


(bi 2 Nas) + Cígralico) + , 7 Ong] — Nay CO ds) 


lej Hale) + ! Ad 9 A = AR UAAAON 


(dy Cigrafito) + Cdg) ——+ CDAg) AH? 


z AH ICO Az Hi 





2 N2HCO/() —= Ma CO 45) + H4011) + CO, (gl ao 1 
La Ecuación (a) es la imverso de la ecuación que represente la formación de dos moles de 
[MaHCO,(s1] a partir de sus elementos. Estosignifica que AR” de la reacción (a) es el va 
lor apuesto de AR [NaHCO.(s)). Las ecuaciones (5) y (e) representan la formación de 
wrmol de Na,CO 5), CO) y H¿0(1), respectivamente. Así que podernos expresur el vi: 
lor de AE para la reacción de descomposición como 


AR" AR INaCO ds) + AR [ALO + ARCO dE 20 AM INÓACO LH CTA 
Se puede utilizar el diagrama entálpico de la Figura 7.18 pera visualizar el procedimien- 
to de la ley de Hess y para mostrar que la Ecuación (7.20) se obtiene como consecuen- 
cia de que la entalpía es una función de estado. imagine que la descomposición del 
bicarbonato de sodio tiene lugar en des etopes.. Suponga que en la primera etapa se per- 
mite que 2 mol de NaHCO, contenidos en un recipiente se decompongan según la ecue- 
ción dajen 2 mol Mask, 2 mol Cigrafitos, | mol Halgj y 3 mol Ob gl En lasegundo etapa. 
20d Naís), 2 mol Cígralito), 1 mol H.(2) y 3 mol O4g) se combinan según las ecua- 
ciones (b), (01 y (d), formándose los productos, 

El camino mostrado en la Figura 7.18 m0 se corresponde con como bene lugar reulmente 
la reacción. Esto 100 importa porque la eotalpía es función de estado y el cambio de una 
función de estado es independiente del camino elegido. La variación de entolpís para la 
reacción global es la suma de lus variaciones de entalpss paro las etapas ind duales. 


AN = AER rpeición mi Ar Laia ne 


A errmpurión = 725% AH [NaHCO4s)] 


AF vampeiión: ARI O 1 + AR THOM 4 Ad TOD Al 


de modo que 


ARO AF [Na CO 4) + AR ETH¿D0] + AM SICOAgH — 2 AR TNAHCO (£)| 


La Ecuación (7.20) es un caso particular de la siguente relación general para la entalpía 
de reacción estándar. 
AF = Ze AH productos) — La, AH, ireuciivos) (7.21) 

El símbolo X (letra griega sigma) signibica “la suma de” Los terminos que se sr 
son los productos de las entalpiías de formación estándar (AR) y sus respectivos 00e- 
cientes estequioméiricos, Y. Una de las sumas se relieve a los producios de la reacción 
y lacotraa los reactivos. La variación de emtalpía de la resección es la suma de los vérmi- 
nos de los productos menes la suma de los términos de bos reactivos. La Ecuación (7.21) 
evita la manipulación de muchas ecuaciones químicas. La Figura 7.19 ilustra cómo la 
Ecuación (7-21) está basada en el concepto de función de estado y el Ejemplo 7.11 1lus- 
tras aplicación. 
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RECUERDE p»- 

que la entalpía de formación 
stindar de un ebemento cm su 
estado de reberencdia cs coro. 

Por tanto, se puede eliminar el 
término AOL) en cualquier 
ioitento del cálcialo 





Cálculo de AH? a partir de dos valores tobmlados de AHF. Utilice lo Ecuación (7.2 U para cab 
cular la entalpía de combustión estándar del etano CH Ag), componente del ges malural. 


Solución 
La reacción es 


7 
CaHatg) + 7 Odg) —+ 2.0048) + 3 H,00) 


La relación que necesitamos es la Ecuación (7.214 Los datos que sustituimos en ello están en 
la Tabla F,2, 


AR" = (2 m0 CO, X AR JCOA + 3 mol HO AR TH0(1] 
— | ma, E AAC A en A mol O ARTO Cel 
= 2 mol CO, (394,5 KJ mol 0054) + 34 0d HO (285,8 LU fol H¿0H 
— 1 ma EH, = (84,7 kJ/mol 0H.) > malO, 01 mol O, 
= 18704 - 837,4] + 84,7 kJ = — 155%. 7 kJ 


Ejemplo práctico A: Utilice los datos de la Tabla 7.2 para colcular la entalpía de com- 
bustión estándar del etanol, CH¿CH¿OF), a 798 Eo 


Ejemplo práctico B: Calcule la entalpía de combustión estándar per mal a 298 K de un 
combustible gaseoso que tiene fracciones molares de 0,62 y 0,38 de C¿H, y C ¿Hip respectiva 
ment, 


Lin tipo de cálculo tan importante como el del Ejemplo 7.11 es la determinación de 


un valor desconocido de 4417 a partir de un conjunto de valores conocidos de ARI" y un 
valor también conocido de la entalpta de reacción estándar, AR”, Como se muestra €n 
el Ejemplo 7.12, el paso clave consiste en despejar en la capresión (1.21) el valor des- 
conocido de Ad”. Además, se mecstra una manera de organizar los datos que puede Te- 
sulbtar Útal. 






Cálicalo de te valor desconocido de A48/. Utilice bos datos que se den a cominuación y en la 
Tabla 7.2 para calcular AR" del benceno, EH01). 


ECHA + 15:04) —+ 12.008) + 6HK)—— AH" = —6535KJ 
Solución 


Pan organizar los datos necesarios en este cálculo, comencemos escriblendo la ecuación quí- 
tica de la resección con los datos de AR" escritos bajo los fórmulas químicas. 


2 CH) + 15 Oyíg) —+ 12 COsigh + 6 HOM. AH? =-6535 1 
O | 7 o 5 —FE5 H 


Abora se pueden sustituir estos datos en la expresión (7.21) y se peede despejar de esta ecua- 
ción el término 44/50 ¿H441. Sólo queda un cálculo noméneo para completar el problema, 


AR?" 12m 100, (3945 kJ mol CO) + 6m01 H,0 Xx 
(283,8 1/mol H,04] — 2 m0 CH, X< AR SFIC¿H 0) = 6635 kJ 


2 [4722 401 — 17154] + 6535 k] p Ñ 
AAC A ———————_—_—_——= = 0 md 
22m CH 
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Ejemplo práctico A: La reacción neta que tiene lugar en la forosínmesls de las plantas €s 
6 COJg) +6 H/00) —— CAj10p(5) + 604) 4H" =2403 10 

Determine la emtalpla estiindar de formación de la glucosa, C¿H,¿0,, a 79% K. 

Ejemplo práctico B:  Unmanual proporciona como valor de le entalpía de combustión es- 


tándas del dimetil éer a 298 K 31,70 3/7 (CH O(gh ¿Cuál es la entalpía estándar de for- 
mación molar del dirmctil étera 20 K? 





Reacciones jónicas en disolución 

Es mejor pensar en muchas rewcciones químicas en disolución acuosú como reacciones 
entre iones, representindodas mediante las ecuaciones iónicas netas, Piense en la neutra 
lización de un ácido fuerte por una base fuerte. Utilizando un valor más preciso de la en- 
talpía de neutralización que el obtenido en el Ejemplo 7.4, podernos escribir 


H'(aq) + OH (a) ——>H.0D-—— AH" = 55,81) (7.12) 


Deberíamos ser capaces de calcular estoentelpía de neutralización utilizando datos de 
entalpías de formación y la expresión (7.21). Esto implicaría disponer de datos de ental- 
pias de formación para los tones individuales, y la obtención de estos datos plantea un pe- 
queño problerna. Mo se pueden penerár iones de un solo tipo en una reacción química. 
Sempre se obtienen simultineamente cationes y aniones, comoen la reacción entre el s0- 
dio y el cloro pará obtener Na? y Cen NaCl Debemos elegir un ion determinado al que 
asignarle una entalpía de formación cero en sus disoluciones acuosas. Después se com- 
paran las entalpías de formación de otros ¿ones con este ion de referencia. El ion que ele- 
gimos pera nuestro cero es H"(aq) Ahora veamos cómo se puede utilizar la expresión 
(7.21) y dos datos de la Ecuación (7.22) para obtener la entalpía de formación de OH (aq). 


AH? — mal HO ARO] — 1omol HH AHH (aq) 
— | mol OB = AR OH (aqu) = 55,8 kJ 


aña - ————— A a A 


55,£KJ —= 285,1 — 08] 
loma CH 





AO aqi = = 240,0 kJ/mol 0H 
La Tabla 7.3 proporciona datos de varios jones en disolución acuosa. Lás entalpías de for- 
mación en disolución dependen de la concentración del soluto. Estos datos son válidos para 
disoluciones acuosas diluidos (aproximadamente | M), el tipo de disoluciones con que tra- 
timos normalmente. Algunos de estos datos se utilizan en el Ejemplo 7.13. 





Cálcolo de la vartación de entolpía en uña rección iónica. Calcule la variación de ental. 
pía estándar pura la precipitación del sulfato de bario sabiendo que 4,/*[Ba0,0)] = 
1473 4J/mol. 


Solución 
Primero se escribe la ecuación iónica neta para la resoción y se ivtreducen los datos adecuados 


Ba'*(a) + 50, 19q) —> BaSOys) AM =? 
AÑ af mol —347,6 —0 A 14732 


Accominuación se sustituyen los dábos en la Ecuación (7.21% 


AH” = 1 mol Ba5O, < AHTB2SO.(9 — 1 mol Ba?” < AH (Bala) 
= | mica 502 E AHAIS0/5 (51) 
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e Aunque la Eórrrvala E 0H CH, 
suplere un “hidrato” de carbon, 
en estos compuestos tuo hay 
unidades H¿0) como las 
existentes en hidratos (como por 
ejemplo CuSO, - 5 H,0). 
Simplemenae, los ábomos de H y 
0 se encuentran en la mdsma 


proporción que en el H¿0. 





(TABLA 7.3 Entalpias de formación estándar 





de algunos jones en disolución acuosa 





AH 3069 dr 
lon kJ ¡mol lon kJ/mol 
H* bl OH 13040 
Li* —2786,4 cl 167,2 
Na? —40,.1 Er 121,6 
k* -H3,4 r 34,19 
HH,' 1325 MO, 205,0 
Ag 41015,6 coy 671,1 
Maó Mb, 9 LS 433,05 
Ca** —547,K 50) 000,3 
Ba” 537,6 A 58,5 
Cu? 464,77 PO, 1177 
Ap* 53] 


mel BaSO, (1473 J ¿mol Ba£0,) — 1 mol Bar* 
$ (537.6 kJ/mol Ba?) — 1 mol 50,7 =X (904,3 kJ/mol 507) 


1473 kJ + 537,61) + 90939 1] = 26 kJ 


Ejemplo práctico Az Calcule la variosión de entalpía estándar pera la precipitación del bo- 
dro de plata sabienao que AHF LAgla] = 61,84 4JfmaL 

Ejemplo práctico B: La variación de entalpía estárieko para la precipitación de Ag¿004(51 
es 39,9 KJ por mol de Ap,CO.s) formado. ¿Cuál es el valor de ARALAR ¿00,151 





7.9 Los combustibles como fuentes de energía 


Une de las aplicaciones más importantes de las medidas y cálculos termoquímicos es la 
valoración de los materiales como fuentes de energía. Generalmente estos materiales, lla- 
mados combustibles, liberan energía mediante un proceso de combustión, Vamos a exa- 
minar brevemente algunos combustibles comunes, insistiendo en los aspectes que la 
termoquímica nos ayuda a comprender. 


Combustibles fosiles 


La mayor parte de las necesidades energéticas actuales se cubren mediante el petróleo, el 
gas natural y el carbón, los llamados combustibles fósiles. Estos combustibles proceden 
de la vida animal y vegetal de hace millones de años. La fuente original de la energía atru- 
pada en estos combustibles es la energía solar, En el proceso de la forosímests, 00, y HO, 
en presencia de enzimas, el pigmento clorofila y la luz solar se transioeman en hidratos 
de carhono. Estos hidratos de carbono son compuestos de fórmula €, (4,0), donde n y 
in son números enteros. Por ejemplo, en el azúcar glucosa mn = 6, es decir, CHO), = 
CH 0, Su formación mediante la fotosíntesis €s UN Proceso endotérmico, QUe sE Te- 
presenta Como: 
¿CO +60 EEE 90946048) MPAA 1) 
Cuando se inviene la resección (7-23), en la combustión de glucosa, se libera calor, Esta 
rescción de combustión es exotérmica. 
La celulosa es un hidrato de carbono complejo cuyas moléculas thenen masas molecu- 
lares de hasta 500 000 u y es el material estructural más impertante de las plantas. Cuán 
do la planta se descompone en presencia de bacterias y sin contació Con el aire, se 


| TABLA 7,4 Calores de 
combustión aproximados 





de algunos combustibles 





Calor de 
comndastión 
Combustible kg 
Basura mrbana 17 
Cela 17,5 
Macdera de pino —21 2 
Mesmol 7 
“Turks 40,8 
Flulla baturnirniciss —IH,J 
altciano —4 TA 
(un samponiente 
de la gasolina) 
¡Gus hatoral 9,4 
Todos estos problems 


mediogamibrentad es se discuten 
de forma nás completo on iras 
purtes del berto, 


FIGURA 7.20 


Estimación de la producción mundial de combustibles bsibos 
La fora exacta de la curvas y el liempo estimado para el 
apotaricotó del cunbuet ble dependen de la estimación altra 
para la cantidad total de combustible recuperible y la velocidad de 
producción. Estás curvas se basan en supoter que la velocidad de 
consumo actos no csperimentará morementos, auperición que 
probablemente noes reahista. Incluso an mcremento dell por 
ciento uno haría que la velocidad de comino se chapliciss en Fi 
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elminan átomos de 0 Y H Y el comenido en carbono del resis aumenta aprox imada- 
mente cn la secuencia 


turba —= Jignito (12% 0) ——= húla seibituminosa (404% 0) —— 
bulla bitumninosa 100% (14) ——= aniricita (RO 0) 


Para que este proceso se complete Cormádndose carbón en forma de antracita son necesa 
nos aproxmadimente 400 millones de años. El carbón es pues una roca orgánica com- 
bustible formada por carbona, hidrógeno y oxígeno, junto con pequeñas cantidades de 
mirógeno, azuire y materia mineral (ceniza), Para representar una “molécula” de bulla bi 
luminosa se ha propuesto la Formula CH, 450,57. 

El petróleo y el gas natural se formaron de manera algo distinta. Las plantas y los 
animales que vivían en los antiguos oceános se depositaron en su fondo, fueron des 
compuestos por Las bacterias y quediron cubiertos por arena y cieno, Con el paso del 
tiempo, la arena y el cieno se transformaron en arenisca debido al peso de las capas su- 
penñores de arena y cieño. Laos altas presiones y temperaturas resultames de la forma- 
cóén de la arenisca iransformarón la materia orgánica original que estabas bujo el la en 
petróleo y gas natural. Lu antiguedad de estos depósitos oscila entre 250 y 500) millo 
nes de añicos, 

El gas natural está formado por aproximadamente £5 por ciento de metano (CH), 10 
por ciento de etano (€,H,), 3 por ciento de propano (0H) y cantidades pequeñas de otros 
gases combustibles e ncombristibles. El petróleo está formado por varios centenares de 
hidrocarburos distintos de diversa complejidad. desde moléculas €, (por ejemplo CH) 
hasta Cap (por ejemplo Cap Ho) 0 mncluso con un número mayor de átomos €. 

Una manera de comparar los combustibles consiste en exquminar sus calores de com- 
hisdión: en peneral, cuerdo más alto sen el calor de combinsión mejor es el combustible. 
La Tabla 7.4 nuestra calores aproximados de combustión para los combustibles Fósiles, 
Estos datos indican que la bromeasa (materia viva o materiales obtenidos a partic de ella: 
madera, alcoholes, basura urbana) es un combustible viable, pero los combustibles tó 
les proporcionan más energia por unidad de masa, 


Problemas derivados de la utilización de los combustibles fósiles. La utilización de los 
combustibles fósiles planea dos problemas fundamentales. Primero, la formación de 
nuevos combustibles fósiles, si es que se está Mevando a cubo, no puede ipualar La velo 
cidad a la que se están consumiendo los recursos existentes actiallmente. Los combusti- 
bles fósiles son esencialmente fuentes de energía no renovable, Como se muestra en la 
Figura 7.20, estos combustibles se apotarán ch un período de tiempo relativamente cor- 
to (al menos comparado con laextensión de la historia human). El segundo problema son 
los efectos medioambientales de estos combustibles. Las impurezss de azufre yue con- 
tienen dan luar aidos de sufro, Las altas temperauras de los procesos de combus: 
ión hacen que reaccionen el N) y 05 del aire para formar óxidos de nitrógeno. Los 
ósuidos de azufre y nitrógeno imervienen en la contaminación admostérica y contribuyen 
de forma importante al problema medioambiental conocido como luvis ácida. Otro pro: 


Producción 





años, acoriándose el tiempo necesario para que se agoten los 18001900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600 
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Termoquímica 


ducto inevitable de la combustión de los combustibles fósiles es el dióxido de carbono, 
uno de los causantes del efecto "invernadero" que puede ocasionar el calentamiento glo- 
bal y los cambios climáticos en la Tierra. 

Enlos Estados Unidos de América, las reservas de carbón $0n muy superiores a las de 
petróleo y gas natural. Sin embargo, a pesar de su abundancia relativa, lá utilización de 
carbón no se ha incrementado apreciablemente en los últimos años. Además de los efec- 
tos medioambientales ya citados, el coste económico y los peligros que conlleva la ex- 
tracción de carbón en cotas profundas son considerables. La mineria a ciclo abierto es 
menos peligrosa y cara que la minería en cotas profundas, pero es más dañina para el me- 
dioambiente. Una posibilidad prometedora para utilizar las reservas de carbón consiste en 
transformar el carbón en combustibles líquidos o gaseosos, bien en instalaciones a cielo 
abierto, o bien cuando el carbón está todavía subterráneo. 

Gasificación del carbón, Antes de disponer de gas natural barato en los años cuaren- 
tá, el gas obtenido a partir de carbón (llamado gas de agua o gas ciudad) era muy utiliza 
de en los Estados Unidos de América. Este as se preparaba haciendo pasar vapor de agua 
y aire a través de carbón al rojo, teniendo lugar reacciones tales como 


15) + HyDg) ——+ CO + Halg) AH" = +131,31 (124) 
CO + H0(g) + CO4g) + Halg) AN" = 41,2 kJ (7.251 
2005) + Dg) 2 CO) AF" = —331,0 1 (7.261 
Ct) + 2 Hg) CHg) AH? =—74,5 kJ (7,27) 


La reacción de gasificación principal, reacción (7.24), es muy endotérmica. El calor ne- 
cesario para esta reacción se obene controlando cuidadosamente la combustión parcial 
del carbón (reacción 7.26), 

El gas ciudad está formado por 23 por ciento de CO, 18 por ciento de H), 8 por cien- 
to de CO, y 1 porciento en volumen de CH. También contiene 50 por ciento de Ny de- 
bido al aire utilizado en su obtención. Como el Na y el CO, no son combustibles, el gas 
ciudad tiene sólo aproximadamente del 10 al 15 por ciento del contenido calorifico del 
gas natural. Los procesos modernos de gasificación incluyen las siguientes carmcieris. 
Lic: 

1. Utilización de O(g)en vez de aire, eliminándose el N4g) en el producto, 

2, Eliminación de COy(g) no combustible y de las impurezas de azufre. Por ejemplo, 


Cas) + CO.(2) —— CaCOr(s) 
2 M5) + $0) 3 55) + 2 H,0(g) 
3. Inclusión de una etapa (Mamada metanación) para convertir CO y H), en presencia 
de un catalizador, en CH, 
COtg) + 3 Hagh——= CH 48) + M,001) 


El producto se llama sustituto de gas natural (SGN) y es una mescla de gases con com- 
posición y contenido calorífico similar al del gas natural, 


Licuefacción del carbón. La primera etapa en la obtención de combustibles líquidos 
a partir de carbón incluye generalmente la gasificación del carbón, como en la reacción 
(1:24). Esta etapa es seguida por reacciones catalíticas en las que se forman hidrocarbu- 
ros líquidos. 
aCO + (En + 1) HC, Ho, + HO 


En otro proceso $e forma metanol líquido. 


CO) + 2 Haig) —— OHy0'HC14 (7.28) 


le El ispoctano, 
(CH,MCCH,CH(CH),, es 

un combustible excelente para 
automóviles, que secle sin 
debonar y se le asigna un número 
de octanos y octanaje de 100 

El heptano, CHACH, 10H, arde 
con deronaciones y causa 

el “golpeteo” del motor, se le 
asigna un múmero de octanos 

de (L Las gasolinas se clasifican 
comprrándolas con mezclas 

de esños dos hidrocarburos: 

ura gasolina de 9 octanos es 
equivalente a una mescla 
Formada por 92 por ciento de 
ispoctano y É por ciento de 
heplano. 
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En Alemania en 1942 se obtuvieron 120 millones de hitros de combustible para aviones 
a partir de carbón. En Sudáfrica, el proceso Sasol para la hevefacción de carbón es una 
de las fuentes principales de gasolina y otros muchos productos químicos y de derivados 
del petróleo. 


Metanol 


El metanol, CH¿OH, puede obtenerse a partir del carbón mediante la reacción (7.28). 
También puede obtenerse mediante la descomposición térmica (pirólisis) de la made- 
ra, el estiércol, los sólidos de agués residuales y las basuras urbanas. Á igualdad de ma- 
sas, €l calor de combustión del metanol es sólo aproximadamente la mitad del de la 
gasolina, pero el metanol tiene un número de octanos alto, 106, comparado con el de 
100 para el hidrocarburo de la gasolina iscoctano y aproximadamente 92 para algunos 
pos de gasolina. El metanol ka sido probado y utilizado como combustible en moto- 
Tes de combustión interna, encontrándose que arde de modo más limpio que la gasoli- 
ña. El metanol puede utilizarse tam bién en calefacción, en células de combustible para 
obtener energía eléctrica y como rewctivo pará preparar una gran variedad de compuestos 
orgánicos, 


Etanol 

El etanol, C¿H70H, se obtiene principalmente a partir del etileno, CH,, que, 4 4u vez, pro- 
sede del petróleo. Actualmente el interés está centrado en la obtención de etanol por her- 
mentación de materia orgánica, un proceso conocido a lo largo de toda la historia. La 
obtención de etanol por fermentación probablemente alcanza el mayor grado de desarrollo 
en Brasil, donde se utilizan coro materia vegetal ("biomaza”) el azúcar de caña y la man- 
dioca. En los Estados Unidos el etanol se utiliza principalmente en la mezcla llamada ga- 
sohol, formada por 90 por ciento de gasolina y 10 por ciento de etanol, El etanol también 
seutiliza para aumentar el número de octanos de la gasolina, 


Hidrógeno 
Otro combustible que tiene un gran potencial es el hidrógeno, Sus caracteriaticas más alrac- 
tivas son: 
«su calor de combustión por grano de combustible es más del doble del calor de com- 
bustión del metano y casi el triple del de la gasolina; 
* el producto de se combustión es 4,0, sin CO mí CO, come sucede en la combus- 
tión de la gasolina, 
Actualmente, la mayor parte del hidrógeno utilizado comercialmente se obtiene a partir 
del petróleo y del gas natural. (En el capítulo siguiente se discuten otros métodos de ob- 
tener hidrógeno y la posibilidad de desarrollar una economía basada en este gas.) 


Fuentes de energía alternativas 


Las rescciones de combustión son solamente uno de los varios procedimientos existen- 
les para extraer encrgía útil de los materiales. Por ejemplo, en las células electroquimi- 
cas Mamadas células de combustible se pueden llevar a cabo reacciones que dan los 
mismos productos que una combustión. La energía se libera en forma de electricidad en 
vez de calor (Scoción 21.51 La encrgía solar puede utilizarse directarnente, sin recurrir 
a la fotosíntesis, Los procesos nueleares pueden emplearse sustituyendo a las rescciones 
químicas (Capítulo 26) 

En este siglo, se espera que aumente considerablemente la importancia de las fuentes 
de energía alternativas, incluidos los combustibles para automóviles. 





AAA de energía 





Jugur al tenis, besjtar peses, correr y practicar acrobic son hor- 
más hobiuales de kacer ejercioós, que es importe para bener 
buena suled, ¿De dónde sacarnos ki venergía para hacerlas cos? 
Sorprendenemente. la mayor parte procode de las presas, que Son 
el pineal setema paro abmacenar encreía del OTEBnTSITO 

Al hacer ejercicio. las moléculas de grasa renccioran cor agua 
(se hideolizan). formándose un grapo de compuestos armados de1- 
dos arasos, A través de uña compleja sena de regociones, exbos dci- 
dos grasos se trarsforman en bórido de carbono y agua, La energia 
liberada en estas reveciones se ulilia para mover loz músculos. Un 


Kesumen 


Latermogiimica esturha el calor y el trabajo que acompañan a das 
reacciones quimicas. Las reacciones en las que pasa calor ¿led 
sistema a los alrededores se Mamen reacciónes txobérmiecra, Aque 
Mas en las que el sitema abeorbe calor se llaman resceiones en- 
dmérmicas. Los efectos colorifico + miden habituenlmente 
obserando variaciones de termperalura en un caborímietro. El hipo 
¿de trabajo más Mrecuente en las reucciones químicas está relacio 
nado con la cx pansión y compresión de gases y se llama trabajo 
de prestón- 04 1maen 

Las resccionas de combustión pueden realizarse cn na bomba 
colorimétrica Como culés reseciones iecen lugar a volumen cone 
tame. los colores de resección que $e miden sn y = AD. La ma 
woría de le reacciones Lanscumen En nec ipendes ablertos a Lu 
slmóstera y usamos para cla la variación de entalpía (447). Para una 
rewcción a presión constante y con trabajo sóbo del tipo trabajo de 
presión volumen, el calor de reacción es qy AH. 
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Grasas, hidratos de carbono y almacenamiento 


ai El ejercicio aeróbico es un mútodo ocolente para 
quemar grasas y áclquita musculabura 


cido priso humano pico es el ácklo polmbtico, 
CH4LOH 1 ¿DO 

La combustión directa de CH, (CH .O00H en 
una bomba calonméirnica proporciona bs musmós pro- 
duetos que cuando se melabollca en el cuerpo humano, 
Junto con con oro cantidad de color 


CH, (CH ILCOOH + 23 04) — 


1600, + 16H00). 4H 9977 ki 


Un hidrocarburo con un contenido snlar de carbo 
noe halrigeoso, CH, proporciona cr 544 combintión 
completa una cantidad de calor similar, > DO FO EL La 
gra alrscenada en PELOS Cuerpos SA 
bustbder es comparable al combustible utilizado en los subones. En 
ambos casos, el combestible añode pesa, pero puede quemarse piro 
porcionardo la gran comtidad de encrgía recesurda para el mov 
miento y el sotermmiento de la veba. 

La energla de los heiratos de carboso sencillos se liberimás rá: 
pidamente que la de los prasas y por este motivo consumimos 12d 
caros [zumo de frutas, labletas de chocolate) cuando queremos 
recuperar energs rápidamente. 20 embargo, lo combastión de | 
mol de E ¿H,0, (sacarosa o acócir de caño) proporciona mucha 
mentos energia l 5040 Emol) que lis de un ácido pros con tin 


Lin cálculos. termaoguéricos son ade le LIA 


1. Cálculos de efectos calorificos a pertirde datos calorimdiricos 
capacidades caloríficas, calores específicos, mesas y vánaciones de 
1emperura 

2 Obiención de un valor des corocido de Ay a partir de valores 00- 
nocidos, (En algunos casos es pecosario utilizar La ley de Hoss. En 
tiros cesos el cálculo se tasa en los conceptos de extodios estáncar 
y entalpiss de formación estándar de sustancias puras y de mes en 
disollición acuosa] 


no de las aplicaciones. más importantes de la termoquímica es 
dl estudio de la combustión de combustibles como fuentes de encr- 
ela. Hoy en día, los principales combustibles soe combustibles fó 
silies, pero tembién se mencionan en el cpitubo ES posibles, 
coribustibles allernatieos, que se cstudian reis rol undamente en 
otros capítulos del Mliro, 


contenido similar de carbono e hidrógeno. En el disgrama entálpi- 
code la Figura 7.21, vernos que una molécula de sacarosa está en 
una situación intermedia entre la de un hidrocarburo y la de los pro- 
ductos finales de la oxidación: CO y HO. Por otra parte, un áci- 
do graso está en una situación más próxima a la del hidrocarburo, 

Una unidad de energía hobitaal para cxpresar los valores ener» 
géticos de los abimentos es la caloría alimentaria (Call, que es en 
reslidad una kilocaloría, 


Il Cal = 1 kcal = 4,184 4] 


Ci2Hag 
AM = —7926 kJ 


21242911 


ANT = 5640 K] 


CH¿(CHy)y¿COOH 





AR = —T377 K] 


Entalpia relativa 


12007) + 12 5,00) 


di FIGURA 7.21 Valores energéticos de un ácido graso, 
a O 
aescala) 

Estos tres compuestos similares con 12 átomos de C dan como 
prodectos de combustión 12 motes de COLE) y algo de Hy041). 
El hidrocarburo, C,¿H,,, es el que libera más enorgla en la 
combustión. El ácido praso, CHA40H;1¿COOH, llarnado écido 
léurico, proporciona casi la máseña cantidad, pero el hidrato de 
carbono sacarosa, O ¿H0)1, proporciona una cantidad 
considerablemente menor. 


Como fuentes de energía, las grasas proporcionan aproxima- 
damente 9 Calg (38 13,5), mientras que los hidratos de carbo- 
po y las proteínas proporcionan aproximadamente 4 Cal/g 
(1718) 

Piense en una persona de 65 kg (143 libras), con uns altura y 
coostitución medias. Normalmente, esta persona tendria aproxi- 
malamente 11 kg (24 Hbras] de grasa almacenada, una reserva 
de combustible de aproximadamente 4,2 X 10% 4. Por otra par- 
te, s1 el cuerpo sotamente abmocenase hidratos de carbono, la ne» 
serva almscenada tendría que ser aproximadamente 25 kg. La 
persona de 65 kg tendría que pesar aproximadamente 30 kg (176 
librasj. Una imagen más dramática sería la de un pájaro que le- 
vise 818 reservas de energía en forma de hidratos de carbono en 
vez de prosa. Elexceso de “equipaje” haría imposible que el pá- 
Jaro volase. 

Es importante comprender ctros temas relaciónados con la 
grosa. Primero, la cantidad de grasa almacenada que un individuo 
tiene normalmente és mayor que la que necesita para satisfacer 5us 
demandas de energía Ln exceso de grasa corporal aumenta Los 
egos de padecer eolermodades del corasón, diabetes y otros pro- 
blemas de salud. Segundo, no hace falta consumir grasas pára que 
el cuerpo las almacene. Todos los tipos de alimentos se descom- 
ponen durante la digestión en molécubo: pequeñas y Éstas se re 
agrupan en estructuras más complejas, que son les que el 
organismo necesita. Las moléculas de grasa pueden sinbelizarse en 
nuestro cuerpo a partir de las moléculas pequeñas procedentes de 
los hidratos de carbono, por ejemplo. Los investigaciones médi- 
cas actuales instican que las dietas más saludables son las que ch- 
tienen la mayor parte de laz calorías a partir de hidratos de 
carbono, recomendándose un porcentaje de coborias de naturale- 
Za grasa en la ingesta menor del 30 por ciento. 





Ejemplo de recapitulación 


Cuendo se quema parcialmente carbón en presencia de 0h y H¿O 
seobiene una mezcla de CO(2) y Hale) denominada gos de agua. 
Esic pas puede utilizarse para sintetizar compaestos orgánicos 0 
como combustible. El gas de agua suele estar formado por 55,0 por 
ciento de CO(g), 33,0 por ciento de Hy(g) y 12,0 por ciento en vo- 
hieren de otros gases po combustibles (principalmente CO). 

¿Hasta qué temperatura 2 podrá calentar 1,00 kg de agua que 
está a 25,0 "C utilizando el calor liberado en la combustión de 
1,00 L de este gas de água en condiciones estándar? 


L Ditermine el minero de motes de CONE) y Hg derma mues 
trade OO Utilice el volumen molar co condiciones estándar para 
calcular el mémero total de moles de gas. 


? mol 001 LES 
A E 


A contineación utilice la expresión (6.17) para encomrar el núme- 
ro de moles de gases combustibles 


mol CO = 010446 mol pas 


= 0:046 mol paz 


45,0 m0 20 
100101 gas 


= (1,0245 mol 00 


33.0 mol H 
2 mol Ho = 0,446 mol gas x 32 
100 mol pas 


= 0,04 F mal H, 
E Diiice los daros de do tobles para colcidar la entaípia de cora 


bustión de 4,00 L del gos de ago. Escriba una ecuación para la 
combuetión de CO(g), escriba los datos de 44? debajo de la ecua- 


ción y determine AR” para CO 
I 
24401 /mol —HM0.5 D — 419,5 


AF a 1 mol CO, X (393,5 K1/mol 007) 
= 1 mol CO (1105 J/mol CO) = 283,04) 
Por tenta, la entalpía de combustión de 0,0245 mol de 00 es 
—43,01J 


AE ia 
000645 mol 00 Lal CO 


= —6,93 kJ 


256 — Capítulo? — Termogquímica 
Ahora repita estos cálculos pera la combustión de 0147 mol de Hg 


| 
Hg) + y Ode) + H200) 


3. Drilice la Ecuación (7.61 La resección de combustión es el sis- 
terna y el 1.00 kg de agua los alredeclores. 


Tapa Gte * 11,13 kD) = 11,13 kJ 


A Keno 0 ú —135,.5 = 1,113 x< 104] 
ARE, = 1 mol H¿O X (285,8 kJ/mol H¿0) P ads ES 
= 285,8 KI, y para 0,0147 mol de H, Toga A E Jas ia a 
pl 
—H k1 E dis ; F q 
00147 mol Ey X= 42083 1,113 xx 1041 <= 1,00 < 107g HO adeTEr E 
1 
La entálpia de combustión de 1,00 L de pas de agua es ini Hr E 
AH” = -6,93k] — 4,20 = 11,131 T= T,+ AT = 25,0% + 2,66% = 27,7 
A AA A A A A A A — A 
Términos clave 
alrededores (7.0) energía interna (10 (7.5) ley de la conservación de la energía 
bomba calorimétrica (7.3) energía potencial (7.1) (7.2) 
calor (7,2) envergia química (7.3) primer principio de la termodinámica 
calor de reacción (73) energía térmica (7,1) (7.5) 
calor especifico (7.2) ental púa (4) (7.6) sistema (7.1) 
caloría (cal (7.2 entalpia de formación estándar (7.8) sister abierto (7,11 
caloriímetro (7.3) entalpía de reacción estándar (44%) sistema aistudo (7.1) 
capacidad calorífica (7.2) (1,6, 7.8) sistema cerrado (7.1) 
diagrama entálpico 6) stado estándar (7.6) trabajo (7.1, 74) 
endotéírmico (1.3) exolérmico (7.3) trabajo de presión-rolumen (7.4) 
energía (7.1) función de estado (7.5) variación de entalpía (AH) (7.6) 
energía cinética (7.1) ley de Hess (7.7) 


nn e ooo ———AA]ál[—áá—á<á<==ááIáAáA2 JO _ — —__JJHJA___ A AK<á 


Cuestiones de repaso 


1. Defina o explique los siguientes términos o simbolos wtilizan- 
do sus propias palabras: (0) 4; (hi PAY: (0 ARS td) esta- 
do estándar; (el combustihle RsiL 

2. Describa brevemente codo una de las siguientes ideas o móto- 
des: (a) ley de la conservación de la energía; (b) bomba calo- 
rimétricas (e) fanción de estado: (d) diaprama entálpico; 
(e) ley de Hess. 

3, Explique las diferencias importantes entre cada par de térmi- 
nos: (a) sistema y alrededores, (e) calor y trabajo; (0) calor es- 
pecifico y capacidad calorífica (d) proceso caotérmico y 

ad, Calcule la cantidad de calor 
(a) que hace falta para elevar la temperatura de 9,25 L de agua 
de 22.0 a 79,4%, expresada en Eilocaforías; 

(bi implicada en un descenso de 33,5 90 en la temperatura de 
ura barra de alominio de 5,85 ke (calor especifico del alumi- 
nio 0,4041 g! 90 *), expresada en Aifojulios. 

3, Calcule la temperatura final resultante cuando 
(8) una muestra de aguá de 12,6 g a 22,0 %C absorbe E75 J de 
calor, 

(bona muestra de placino de 1,59 kg 278,2 "0 cede 1,05 kcal 
en forma de calor (calor específico de Pi = 0,032 cal g "904. 


6. A partir de la información somministrada calcube 
(a) el calor específico del tolueno (€, HA.) sabiendo que para 
elevar la temperatura de una muestra de 15,0 g desde 22,3 a 
29,6% hocen falta 186.3; 

(b) la temperatura final de na muestra de agua de 2,25 kg imi- 
cialmente a 24,1 %C cuando cede un calor de 2,75 kcal. 

7. Se calienta ura mescla de 118 g de cobre y 197 g de agua de 
2,7479,2 7%. ¿Cuánto calor, expresado en kilojulios, absor- 
he la mescla? (Calores específicos: agua, 4,181 g? 90 00- 
bre 0,185) 07) 

8. Cuando $ samerje una pieza de hierro de 1,22 kg que está a 
126,590 en 981 y de agua a 22,170, la temperatura se eleva 
hasta 34,4%, Determine el calor específico del hierro, eapre- 
sado enJg +0 ?, 

5, Sin hacer cálculos detallados decida cuál de la siguientes ter 
peraturas puede esperarse cunado se mesclan 75,0 mi de agua 
280,0 y 100,00. de agua a 2.0%: (19400; (2146 %C; 
13500, (40 28%C. Justifique su respuesta, 

10. ¿Cuáles la variación de energía interna de un sistema, Al! $1 
(a) absorbe un calor de 67 J y realiza un trabajo de 67 37 
bi) absorbe un calor de 356 J y realiza un trabajo de 592 17 


IL 


EM 


14. 


15 


Mé. 


17. 


15. 


(e) cede un calor de 38 J y se realiza sobre él un trabajo de 
E 
0d) no absorbe calor y realiza un trabajo de 416 
Después de su combustón completa, las ajguientes sustancias 
ceden les cardidades de calor que se indican, Exprese $us ca- 
bares de combusttón respectivos ea kilogulios por mol de sus- 
Lamela 
(010,524 y de propano, CHA, proporcionan 29,4 kJ; 
(5) 0,136 y de alcantos, C/¿H,¿0, proporcionan 1,26 kcal: 
lc) 2,33 mL. de acetona, (CH, 20004 = 0,791 g mL), pro- 
porcioran 38,4 KI, 
Cuando se quema una muestra en uña bomba caloriméirica 
cede 5228 cal y se incrementa la temperatura del dispositivo 
calorimético en 4,38 “2. Calcule la capacidad calorífica del 
caborimetm, expresoda en kilojelios por grado Celsius. 
se queñisn por completo en una bomba caloriméinmca lus 51- 
guientes sustancias, El dispositivo calorimétrico ene una 
capacidad calorífica de 5,136 PC. Colcule en cada caso la 
temperatura final, sabiendo que la temperatura inicial del agua 
e 2a3 AL, 
lay 0,3268 y de cafeína, CHO, calor de combustión 
=10114,2 kcal mol de cafeína; 
(6) 1,35 mL de metil etil cotona, (4 = 0,208 g,mE.); color de 
combustión = —2444 kJ fmol de metil etil cerona. 
En una bomba colorimétrica se realiza un experimento con xi- 
losa, 5H 0451 como sustancia combastible, obeenténdose 
los siguientes dados 
msi dle idosa querneda : 1,1183 4 
capacidad calorífica del colorímetro: 4,728 JC 
temperibura inicial del colorímetro — 23,20*C 


temperatura final del eaborímetro: 271,19 E 
(a) ¿Cuál es el calor de combustión de la xilosa, capresado en 
kibogulios por mol? 


(bi) Escriba la ecuación química para la combustión completa 
de la xilose, indicando el valor de AR en esta ecuación (su- 
ponga que para estu reacción AD! += AL 
Un calorímetro de v350 de podlestireno contiene 100,0 mL de 
HCI 0300 M a 20,30. Cuando se añaden 1,82 g de Ends), la 
lemperatura se eleva hasta 30,5%, ¿Cuál es el calor de reac- 
ción por mol den? Haga las mismas suposiciones que enel 
Ejempdo 74 y suponga también que vo se pierde calor me- 
diente el Ha(g) que escapa. 

Znks) + 2 H'(aq)——> Zo (aq) + Hole) 
Se añade una muestra de 0,75 y de KC la 35,08 de HO que es- 
linen un vaso de pobestireno y se agita hasta su disolución. La 
temperatura de la disolución desciende desde 24,8 a 23,6%, 
(a) ¿Se trata de un proceso endotérmico o exolérmico? 
6) ¿Cuál es el calor de deolución del KO expresado en ki 
lojulics por mol7 
El calor de disolución del acetato de potasio en agus es 
-15,4 kJ/mol KC¿H30, 51 se disuelven 0,136 moles de 
KCH0, en 523 mE de agua que está inicialmente a 25,1%, 
¡cuál será la temperatons final de la disolución? 
Escriba las ecuaciones quínicas ajustadas que tienen les si- 
guientes variaciones de entalpía estándar 
(má AHF = +82,05 kJ/mol N¿O(g) 
(bh) 44 = 394,1 kJ m0 50€) 
0 AFP ctarñón = ASE mo CHECA COGHA) 


Cuestiones de repaso 157 


15 La combusción completa del butano, C¿Ajolg) 50 representa 


21. 


mediante la ecuación 


13 

CsHieig) + 7 Dg) —4 008) + 3 H,000) 

4 = — EF 
¿Cuánto calor, expresado en kibojulios, se desprende en la 
combustión completa de (a) 1,325 pde C¿Hiolgh 0b) 28,4 L de 
CA medidos en condiciones estándar; (e) 12,6 L de 
CHAotgla 23,6% y 7138 mmHg? 
La entolpía de formación estándar del NHy(g)es 46,01 Kémol 
de NH. ¿Cuál es el valor de AF para la siguiente reacción? 


P l 
y NHg)—>7 Nalg) + Hag) AE" = 


Utilice la ley de Hess para determinar AR” de la reacción 


l 

COlg) + y el ——=" 0048), sabiendo que 

1 
(1) Cigrafico) + 042) ——C0(g) 

2 AH? = 110,544] 
(2) Cierafito) + Op) —> CO) 

AH" =- —309,51 kJ 

Uiilice la key de Hess para deserminar 487" de la reucción 
C1Hgl + 2H) C4H(g 1 sabicado que 


| 
(1) Hada) + 7 Vda) —>+ HO) AH" = —285,8 kJ 


(2) CsHulg) + 402) ——+ 3048) + 2 H,0(0 
a" = 


(3 CHA SO) 300) + 4 H3001) 
AH” = 219,1 KJ 


1537 kJ 


Conocida la siguiente información: 
7 Ne) + — Ho) —> Ni) Ay 
E 3 
NH(g) + y 08) ——+ NO(g) + 3 H¿O(D AH; 
1 
doce Ox) ——> H¿011) AH 


Determine AEP de la siguiente rencción, expresándola en fun- 
ción de AHF. ARS, AHF. 

Mag) + Dad) —— 2 NO) a" ==? 
Utilice los ento pias estándar de formación de La Tabla 72 y la 
Ecuación (7,21) paro debermánar Las veriaciones de entolpia de 
las siguientes reacciones 
tal CB + Ha CaHtd + CH) 
(b) 2 H,5(g) + 30,8) —> 2 5048) + 2 H,001) 


25 Utilice la entalpías de formación de las Tablas 7,2 y 73 y la 


Ecuación (1.21) para determinar las variación de entalpía es- 
tándar de la siguiente resección 


NH (oq) + OH (94) —+H¿0() + NH sg) 


M6 Utilice la información que se de a continuación, los datos del 


Apéndice D y la Ecuación (7.21) para calcular La emtalpía de 
formación estándar por mal de Zn£tx) 


2 Zn5(5) + 3 Ojg) —>2 Znds) + 2 50,8) 
AH" = 878,21 
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Ejercicios 
Capacidad calorifica (calor especifico) 


27. 


31. 


1 


Wise el Ejemplo 7.2 Se repite el experimento sustinayendo el 
plomo por otrms metales. Las masas y los temperaturas inicia 
les del metal y el agua son las mismas de la Figura 7.3. Las 
temperaturas finales son Za, 38,9 90, (by Pi, 2870, (e) Al, 
52,7%. ¿Ouél es el calor especifico de cada metal, expresa 
doaJg "0 tr 

Uiroco de plata de 750 y se calienta hiédo E00 90 y ss sumenje 
en 50,0) e de agua a 23,2%, La temperatura final de La mezcla 
Ag-H Oe 27.6%. ¿Cuéles el calorespecifico de la plata? 


Un trczo de hiena de 464 y se suca de un bromo y 50 Summer 


en 375 y de agua en un recipiente aishado. La tempertura del 
agua menta de 264 87%C. Siel color especifico del herra es 
11,449] g 1907, ¿cuál era la temperatura original del horno? 

Lina pieza de acero inoxidable fcodor especifico = 0,50 1 
g 000") se traslado desde un homo a 183 PC hasta un reci- 
piente von 125 mL de agua a 23,2 *C, en el que se la sumer- 
je. La temperatura del agua sumenta hasta 51,5 "0. ¿Cuél es 
la maxá del acero? ¿Qué precisión bene este método de deter. 
minación de masos? Justifique su respuesta, 

Se memerje una muestra de 1.00 kg de majgneso que está 
300 Cen 100 L de agua que esti en un recipiente alsbado a 
una temperatura Consiarde de 200 E, ¿Cual será ha tompe- 
rogara final de ta mezcla Meg-H,00 (Calor específica del 
Mg = 164Jg* 00) 

Un latón tiene una densidad de 8,40 gc” y un calor espect: 
ico de 0,385 J g '*C *. Se introduce una pieza de 15,2 cm 
de este latón que está a una temperatora de 163 Cen un re- 


Calores de reacción 


35. 


Mk 


mM. 


¿Cuánto calor, expresado en kilogulbos, interviene en la obten 
ción de 283 kg de cal apagada Ca(OH),? 

Cal) + HOM + CHOH O AR 65 2K1 
La variación de eunlpia estándar enla combustión del hidro 
carburo cetano es AH? = -5,48 % 10% kJ/mol C¿H,(1 
¿Cuánto calor, expresado en kitojulios, se Libere per cado po: 
ión de oclano quemado? (Densidad del ccióno = 0.703 gmL; 
l gal = 3,785 LJ 
La combestión del metano, que es el componente principal del 
gas natural, se representa mediante la ecuación 

CHalg) + 2 0g) —— 0048) + 2. H,0(1) 

AR" —- HL, 3k] 
(a) ¿Qué masa de metano, capresada en kilogramos, debe ar- 
der para que se libere un calor de 290 < 107431 
(bj) ¿Qué comidad de color, expresado en koojulbos, se líbera 
en la combustión completa de 1,45 % 10 L de CHAg), medie 
dos a 18,6% y 76 mmHg? 
(0184 la cantidod de calor calcolsda en el parado (bj pudiese 
transteriese el agua con 10% por cien de eficiencia, ¿qué volumen 
deapua, expresado en litros, podría calentarse de 8,8 a 60.0 "0? 
hise el Ejemplo de recapitulación, ¿Qué volumen del gas de 
agua, medido en condiciones tormales y ¿quemado e un rexi- 
piense abuerto a la semáóslera (proceso a presión corslantej, hace 


AL 


cipiente adslado contemendo 150,0 g de agua a 22,4 0 ¿Cuál 
será la temperatura final de la mescla labóm apura? 

Se introduce una muestra de 74,8 g de cobre que exá a 1432. C 
en un recipiente aislado comeniendo 165 mi. de gliccrmea, 
CMO4Dd = 126 gr mL4, 174,50, La temperatura fine 
es 31,1 90. El calor especifico del cobre 0385 Jg 250" 
¿Cuál es la capacidad calorífica de la glicerina expresada en 
Ima 190" 

¿Qué velumen de agua u 18,5 E hay que añadir furb co nal 
pieza de 1,24 Lg de hierro a 68,5 “E para que la temperatura 
del apura del recipóerte sistado de la figura permantsca com 
lanecn 256 0? 


1,23 kg de hierro mL. de agua 
Temp. 68,5 Temp. 18,50 
O A 

de 





falta pera calentar 40,0) gol de ayuo de 1520650 "07 Igual. = 
1,785 L. 


. La combustión de las mezclas hidrógeno-axigeno se ultliza 


para obtener las temperatures muy altas Coprosimradimente 
2500 50) necesarias para ciertas operaciones de saaldidbara. 
Considere la ceseción como 


1 
Halpd + y Wet) —+ H00El AH" = -=HELSKI 


¿Qué cantidad de cabos. expresado en kilojulios, se desprende 
cundo se quernón 160 2 de una muestro que contbene pres 
iguales en mesa de H, y 00? 
Las mezclas de btermita se utilizan para algunas soldaduras. La 
reacción de lo bermita es cxtracrdinariamente CxOVÉNTIca, 
Fes) + 2415) AL,0 45) + 2 Fefa) 

AH = 3524) 
Se mesclan atemperatura ambiente (25 *C) 1,00 mal de Fes0, 
y 200 moles de Al y se inicia lo reacción. El calor liberado que- 
de retenido en los productos, cuyo calor especéfico comba 
do puede tomarse aproralmadamente corro 08 y 10 Len 
smplio intervalo de temperaturas. El punto de Fusión ¿lee 
hierro es 1530 "0. Demuestre que la cantidad de calor libera 
da es sobradamente suficiente para elevor la temperatura de los 
productos hasta el punto de Fusión del herra. 


dl. Se añaden 0,305 y de hidotaido de potasio, KOH, 133,9 g de 
agria que están en un vaso de pobiestireno. La temperatura del 
agua se eleva de 23,5 a244 0. [Suponga que el calor espe- 
cifico de ROH) diluido es qual al del agua] 

(a) ¿Cu es el valor aproximado del calor de disolución de 
KOH, expresado en kibojubos por mal de KOH? 

(b) ¿Cómo se podria mejorar la precisión de esta medida són 
modificar el aparato? 

de, El calor de disobución de Ki) 0n agua es 4209 0 mol KI. 
51 se añade Kl auna cantidad suficiente de agua que esti en 
un vaso de poliestireno a 23,5 90, para tener 150,0 mL de Kl 
2,50 M, ¿cuál será la temperatura final? (Suponga para Kl 
2,50 M una densidad de 1,30 mE. y un calor específico de 
A 

44 Imagine que quiere hacer an experimento en clase para mostrar 
un proceso endotérmico y desea rebajar la temperatura de 1400 
ml. de agua que están en un recipiente aislado de 25 a 10" 
¿Qué mesa aproximada de MHCXs) debe disolver en Agua 
para conseguir esto? El color de disolución de NH¿Cl es 
+14,7 kJ/mol NHCL 


Variaciones de entalpia y estados de la materia 


47. ¡Qué maza de hielo puede fundirse con ná cantidad de cálor 
coincidente con la necesaria para elevar la lemperatura de 3,5 
mod de HC) 500 E LAR ió 601 4 mod 051] 

de. ¿Cuál será la temperatura firal del agua de un recipiente aislado 
si se hacen pasar 5,00 g de vapor de agua [H¿0(2)] a 100,0 90 
a través de 100,0 g de agua a 25,0 "CHA", = 41,6 1,f mol 
ELO) 

42 Una bola de rodamiento de acero inoxidable de 125 g (calores- 
pecifico 0.50) g 7! 907 y 535,0 se introduce en 75,0 m1. de 


Bombas calorimétricas 


51. Unas muestra de 1,630 y de naftaleno, CH 5), se querra por 
completo en una bomba calorimétrica y se observa un duen: 
to de temperatura de 8,44%. £1 el cabor de combustión del naf. 
taleno es 5136 14 mal CH. ¿cuál es la capacidad calorífica 
de la bomba calorimétrica? 

52 El ácido saltcilico, C¿H¿0%, ha sido propuesto como sustancia 
estándar en calonmetría Su calor de combustión es 1004 5 
WI mol CHO, Determine lá capacidad calorífica del 
congunto de la bomba calorimétrica (es decir, recipiente, agua. 
agitador, termómetro, cables,...) a partir de los siguientes daros. 
masa de Acido saliclico quemada: 1,0 g 
temperatura inicial del calorimetros 23,68 “C 
lemperátura final del calorímetro; 294820 


Trabajo de presión-wolumen 


55. Calcule la cantidad de trabajo, expresada en julios, cormepon- 
diente a la expansión de 3,5 L de un gas (410 frente a una pre- 
sión de 748 mo Hg en las unidades (a) atmósteras litro Cate Lx 
(6) julios (ke) calorías (cal). 

56. Calcule la cantidad de trabajo, expresada en julics, corres pon- 
diente a una compresión de un pas desde 5,62 La 3,57 L bajo 
una presión conslamie de 1,23 atm. 


Ejercicion 259 


44. Cuando se preparan disoluciones de sobutos que liberan calor 
al deolere hay que tomar precauciones. El calor de disolu- 
ción de NaOH es =44,5 KJ mol MaQH. ¿Qué temperatura se 
alcanzará como máximo al preparar 500 mL de HaQ0'H 7,0 M 
utitiando agua que está a 21 907 Suponga que lo disolución 
tiene una densidad de 1,08 gémL y un calor específico de 
4,00) 7 *C7, 

45, Vedse el Ejemplo 7.4, El producto de la neutralización es NaCl 
0,500 M., Suponga para esto disolución una densidad de 1,02 
£'mL. y un calor especiico de 4,02 J g**C”. Suponga tam- 
bién que la capacidad calorffica del veso de poliestireno es 
IWAL y calcule de nuevo el calor de neutralización. 

46 El calor de neutralización de HCKaq) y Na0H(aq) es 
35,84 KJ/mol E,0 obtenido. Si se añaden 50,00 mL de 
NaQH 1,05 Ma 25,00 mL.de HCH1,866M, estando ambas di- 
soluciones inicialmente a 24,72 *C, ¿cuál será la temperatura 
final? (Suponga que no bay perdidas de calor hecia el aire cir- 
cundante y que La disolución obienida en la reacción de neu- 
iralización tiene una densidad de 1,0% g¿mL y un cabor 
especifico de 3,98] g 0!) 


Dual 2,5 %C que extún en un aso de poliestireno abierto, La 
tempermura se eleva a 100,0 SE y el agua comienza a hervir. 
¿Qué masa de agua se evapora mientras continúa la ebullición? 
(AFP, = 30,6 J/mol H,0) 

50, 5 la bola de rodarento del Ejercicio 44 se arroja sobre un gran 
bloque de hielo a 0, ¿qué masa de agua líquida se formará? 
A ión 7 600 ¿mol HO] 


51 Ver el Ejemplo 7,3, Utilizando el calor de combustión de la 
sicarosa obtenido en este ejemplo, calcule la variación de tern- 
peratura (AT) que se produce al quemar 1,237 q de 0H 0,1 
en una bomba calorimétrica que bene una capacidad calorifi- 
cade 37 OE, 

54 Se quema en una bomba calorimétrica una muestra de 1,397 g 
de timal, O, 4,045), sustancia empleoda como conserante y 
antiséptico, La temperatora mamenta 11.23 *C y la enpacidad 
coborífica del coborimetro es 4,68 €. ¿Cuál es el calor de 
combustión del timol, expresado en kibojulios por mol «de 
CA 07 


E Se permite que uba toocsira de 1,00 g de Negra | atm de pre- 
sión y 27% se expanda en un recipiente de 2,50 L en el que se 
ha hecho el vacío. ¿Realiza trabajo el gas? Resone su res 
puesta. 

58, El aire comprimido de los botes de aerosol puede utilizarse pura 
eliminar el polvo de los equipos electrónicos. ¿Realiza Iraba- 
Joel aire cuando escapa del bote? 
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59, ¿Sercaliza trabajo en cada uno de los siguientes process s1 


la rescción se leva a cabo o presión constante en un peci- 
piente abierto a la atmósfera? (a) neutralización de 
Ba(0H)(aq) y HCKaqk (b) conversión de dióxido de nitró- 
geño gaseoso en tetróxido de dinitrógeno pasecso; (0) des- 
composición de carbonato de calcio en óxido de calcio y 
dióxido de carbono gas. 


abierto a la alméósdora? En coso afirmativo, ¿renliza trabajo el 
sistema reacebonanie o se realiza trabajo sobwe ¿M7 (a) reacción 
de los gases monóxido de nitrógeno y cogeno para formar dió- 
xido de nitrógeno gaseoso; (bh) precipitación de ndróxido de 

jo por rescción de NaOH y MgCl; (e) rescción de 
sulfato de cobre(I) y vapor de agua para formar sulfato de co- 
bre(Hl) pentalidratado. 


6, ¿Se realiza trabajo en cada uno de los siguientes procesos sí la 
reacción se lleva a cabo a presión constante co un recipiente 


Primer principio de la termodinámica 
6l. ¿Cuál es la variación de energía interna de un sistema siel sis- 64, En un proceso adiobético el sistema está térmicamente aisla 


tema (a) absorbe un calor de 58 J y realiza un trabajo de 58 
37 (bj) ¡absorbe un calor de 1253 y realiza un trabajo de 687 
7 (e) ¿cede un calor de 280 cal y se reuliza sobre €l un tra- 
bajo de 1,25 kJ? 
¿Cuáles lo variación de enorgía interna de un sistema si dos 
olrededores (a) le transfieren un calor de 233 J y realizan un 
trabajo de 12% 1 sobre el sisterva? (b) ¿absorben un calor de 
145 J del sistema y reoltean un trabajo sobre el mismo de 98 
J? (6) ¿no intercambian calor pero el sistema realiza sobre ellos 
un trabajo de 1,07 kJ? 
La energía interna de uña determinada cancidod de un gas 
ideal depende solamente de su temperatura. Se permite que 
una muestra de un gos ideal se expanda a temperatura cons- 
tante (expansión isotérmica). (a) ¿Realiza trabajo el gas? (bo) 
¿Intercambia calor el gas con los alrededores? (0) ¿Qué su- 
cedecon la temperatura del gaz? (dd) ¿Cuál es el valor de AL 
para el pas? 


Relación entre 4H y AU 
67. Una de las siguientes cspresiones del calor de uno reacción quí- 


mica es cierta, independientemente de cómo se realice la re- 
soción. ¡Cuil es la expresión correcta? Razone 50 respuesta, 
(al q; 0D) qu; (e) AD — +0 (dd) AL”, (e) AH. 

Determine si 44 es menor, mayor o igual que AL! para las 56 
guientes reacciones, Recuerde que “mayor que” signihica 1148 
positivo o menos negativo y “menor que” significa menos po- 
sitivo o más negativo. Suponga que el único combio de velu- 
men importante durante uná rsacción a presión conslanse es el 
correspondiente a las cantidades de gases. 

(a) Combustión de un mol de i-butanol liquido. 


Ley de Hess 


71. Determine AR? para la resección 


CHHde) + Ole) + EH¿Clal 
sabiendo que 


4 HCl(g) + Oplg) —+ 2 Ch(g) + 2 H,001) 
AH" = —202,4 kJ 


2 HC) + Cala) + 3 Oda) — 


CAC + A07) AH? = 318,7 K] 


do de sus alrededores, es decir, no hay imercambio de color en- 
tre ambos. En li expansión aciabática de un gas ideal (4) 
¿Fcalica trabajo el pa? (0h) La energía imerca del gas ¿au 
menta, disminuye o permanece constante? (e) ¿Qué sucede 
con la temperatura del pas? 

(Sugerencia: vedse el Ejercicio 63.) 

Razone si será posible la siguiente observación? Un gas ideal 
se expande isotermicamente realizando un trabajo cue dapili- 
caal color absorbido de los alrededores. 

(Sugerencia: veénse los Ejercicios 63 y 64.) 


66. Rasone si será posible la siguiemo observación? Un gas ideal 


se comprime mientras absorbe calor de los alrededores. 
(Superencia: verse los Ejercicios 63 y 64,) 


(bi Combustión de un mol de glucosa, CH, ¿Ojle). 
(ek Descomposición de nitrato de amonio sólido para dar 
agua liquida y monóxido de dinitrógeno gaseoso. 


64. El calor de combustión del 2-propanol a 298, 15 K, determino 


doen una bomba calorimétrica, es 33,41 3/2. Determine dos 
walores de (a) ÓL' y 05) 44 para la combustión de un mol de 
2propenol, 


70. Escriba una ecuación para representar la cocrbustión del timol 


descrita en el Ejercicio 54. Incluya en esta ecuación los valo- 
res de AL y AFP, 


TL Determine AR” para la reacción 


MALO + 2 H041)—— Mag) + 4 H,001) 
a partir de los aiguientes daños 


MAA + 042) + Rel + 2 H,LA0 
AR? - 2221 


Hg) + 70 le) —+ H¿00) AH? = 285,8 kJ 
Hago + Der H0,0) AH" = —187,8 kJ 


73, El sustituto de gas natural (SM) es una mezcla de pases que 
contiene CH, (2) y que puede utilizare como combustible. 
Lína reacción para oblener esta mezcla 2 
4C0O(g) + 8 Hip 

3CH¿8) + COxdg) + 2H AH =7 
Liilizando los datos adecuados de entre los que se dan acom 
tipuación, culcule AF para esta reacción del SGHN, 


1 
Cigrafito) + 7 DAs)-— CO) AH? = —=110,5 ] 


] 
CD(g) + ; Og)-—>CO4g) AH" =—283,0K) 


Hole) + Osa) —+ HO) AH" = 28581 


Cigrufito) + 2 Haig) —> CH, [g) AH" = —1881 1) 
CHa(g) + 2 0048) —— COJE) + 2 H¿001) 
AR = —8901,3 1 
74, El tetracioraro de carbono, COL es un importante disolvente 
comercial que se prepara mediunic la reacción entre Cl g) y 
un compuesto del carbono. Determine AR para la reacción 
CS) + 3 Cl) —— C014D + SCD 
Seleccione los ditos adecuudos de entre los que se den acon- 


tinuación, 
CS + 3 09) —— CObgd + 2 SO) 

AR? = — 1077 kJ 
255) + Cl) —— 50h) AN? =—58,21 


Entalpias de formación estándar 


77. ¿Por qué son positivas Las entalpíss de formación estándar de 
algunts compuestos rentes que le de otros s0n negabivas? 
¿Es probable que muchos compuestos tengan una entolpín de 
formación estándar nula? Regone £u respuesta, 

78. Sólo una de las sigubtentes afirmaciones es correcta, Seleccio- 
ne la correcta y corrija das equivocadas. La entalpía de forma- 
ción estándar del CO) es (2) 05 05) la entalpía dle combustión 
estándar de Cirafitod (0) da suma de las ental pias de Forma- 
tión =atándar de Cog) y Onlgk (el la entalpán de combustión 
estándarde OO). 

79. Utilice los entalpías de formación estándar de la Tabla 7.2 para 
determinar la variación de entalpín a 25 *C de la reacción 

2 Ch(g) +2 H,0(0—> 4 HCK) + Ode)  AH?=3 

BL Viilice los datos del Apéndice O para determinar la variación 
de entalpía a 25 "Cde la reacción 
FoJO/(s) + 3 00(2) —+ 2 Fejs) + 3004) AH"=? 

8L. Utilice los datos de la Tabla 7,2 para determinar el calor de 
combustión estándar de CHO cuando los reactivos y los 
productos $4 mantienen 12990 y] atm. 

BL Utilice los datos de la Tabla 7.2, y el duo AH" = —3500 kJ 
pera la comisión completa de un mol de pentano, CH 
para calcular AR para la síntesis de 1 mol de C¿H ¡(Da per- 
tirde CO(gly Ho(gd. 

5.00(2) + 11 Hi) —> CH 41) + 5H) AH" =? 
(Sugerencia: puede obtener AR JOJH ¿005] a partir de la 
ecuación de combustión.) 
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Cís) + 2 Cl) —— OCA 4" = 13541 


55) + 0,2) ——> 5048) AR” == 068 KJ 
504) + Chia 50.00 ART = 407,3] 
Cte) + Or) —— COL e) AR” = —995K) 


CCLAI) + Oj(g) —>COCIAg) + CLO(E) 
Am = 521) 


75, Utilice la ley de Hess y los siguientes dutos, 


CH) + 2048) —+ CO4g) + 2 H,0(g) 
AH" = HL KI 


CH) + CO) —— 2004 g) + 2 Haig 

AH? 4247 1 
CH. + HO) ——= CO) + 3 Hate) 

AH? =+H6k] 
para cubcular AY de la reacción 


1 
CHE) + y 042) —> CO(g) + 2 Halg) 


roy utilizada como fuente comercial de gas hidrógeno. 
76. Los calores de combustión estándar (AR?) del 1,3-butadieno 
[C¿Hy 21), butano [C¿Hiote)l y Plgi son 240,2, 28776, 
y 285,8] por mol respectivamente. Utilice estos datos para 
calcular el color de la hidrogenación del 1, Hbutadieno a butano. 
CaHolE) + 2 HX2) > C¿Hilg) 4H" =1 
|[Sugerencia: escrba las ecuaciones pera las reacciones de 
combustión, En todas ellos los productos son COxCgl y 
HC] 


BA. Utilice Los datos de la Tabla 7,2 y ARE de la siguente rección 
para determirar la entalpía de formación estándar de COLg) 
125% y | atm, 

CHdgl + 4 Clag)—— O0L ¿(gr + 4 HO) 
4H? -= 073 kJ 

24. Utilice los datos de la Tabla 7.2 y AR? de la siguiente reucción 
para determinar la entalpía de formación estindar del bexano, 
CH 125 C y 1 ata, 
20H + 19:08) ——+ 12 CO Ag) + 14 H,0) 

5 =—4326 kJ 


85, Utilice bos daños de la Tabla 7.3 y del Apéndice D para dener- 


minar la variación de cotalpía estándar de la reacción 
AP (aq) + 30H (aq)——> AKOH)(s) AH" -? 


86. Utilice los danos de la Tabla 7,3 y del Apéndice D para deter- 


minar la variación de entalpía estándar de la revoción 
MerOHHs) + 2 NH, ——= 


Me aq) + 2 H,00) + 2 NH) AH =* 


87. Ladescomposición de Ea peedra caliza, 000,45), 00 cal, CD(s) 


y COxgl se leva a cabo en un horno de ga Ultlios los datos 
del Apéndics O para determinar cuándo calores necesonño para 
descompocer 1,35 5 10 kgde 000,8). (Suponga que los ca- 
lores de reacción son los mismos que a 25% y l am.) 


££ Utilice los datos de la Tabla 7.2 para calcular el vobemen de bu- 


tano, EH gh medido a 24,6% y 756 mmHg, que hace ful- 
ta quemar para obtener un calor de 5,005 10%kL 
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Ed 


Uns unidad térmica británica (Bu) se define como la camiidad 
de calor necesaria para modificar 1 %F la temperatura de 1 Ib 
de agua. Suponga que el cabor específico del agua es inde- 
pendiente de la temperatura ¿Cuánto calor hace falla para su- 
mentar la temperatura del sua que hay en un depósito de 40 
gal desde 48 a 145 SF (8) en Bu; (bj en kecad; (e) en ki? 

Se arroja una esfera de 7,26 kg (como les utilizadas en el de- 
porte de lanzamiento dde peso) desde bo alto de un edificio de 
164 m de altura. ¿Cuál será el máximo incremento de bem 
peratura que experimentará la esfera? Suponga para la esfe- 
ra un calor específico de 0,47 J g* *0 7, ¿Por qué el 
incremento de semperalura medido sería probablenente me- 
vor del valor calculado? 

En las bumbas colorimétricos existe la albernativa de estable- 
cer la capacidad calorífica del colorímetro, excluyendo el 
agua que contiene. Se calculan separadamente el calor ab- 
sorbido por el agua y por el resto del caborimetro y después 
Se AUTE. 

Lina bomba calorimétrica conteniendo 984,5 y de agua se 
calibra mediente la combustión de 1,454 y de antraceno. La 
temperiura del calorímetro se eleva de 24,87 a 35,63 "O, 
Cuando se queman en la misma bomba 1,063 g de cido cí- 
rico pero comtentendo DEL y de agua, la temperabira 10 - 
menta de 25,01 a 77,19 *C. El calor de combustión del 
antraceno, CH), es 1067 mol CH. ¿Cuáles el ca 
lor de combustión del ácido cárico,C¿H/O,. expresado en ki- 
leojulios por mel? 

El método del Ejercicio 91 se utiliza en algunos experimentos 
con bombas calocinétricas. Se queia 20 Cxc50 de Op) a 
muestra de 1,148 y de ¿cido bengotoo en ura bomba que está in 
merca en 1181 g de au La temperatura del agua se eleva de 
24,596 9 0,25*%C. El calor de combustión del ácido benzodco es 
— 2642 kJ4. En otro experimento se quema en la misma borm- 
ba calorimébica una muestra de cacbón en polvo de 0,895 y. La 
lemperntura de 1162 y de agua se eleva de 24,98 4 29,81 "E. 
¡Cuántas toneladas métricas (1 tonelada mébica= 1000 kg) de 
este carbón deben quemare par liberar un calor de 
215% 10 Ir 

Una tabla da dos valores divinos del calor de combustión del 
hidrógeno: 33,88 kcal q H, $1 se forma H40(1) y 28,67 kcal e 
Ho si se forma H¿0Mg) (vapor de agua). Explique por qué son 
distinios estos dos valores e inclique que propiedad represen- 
to estadiferencia, Diseñe un procedimiento para verificar sus 
conclusiones. 

Determine los valores que faltan de ALF en el siguiente dia- 
grama. 


Oil + On) 


Entalpía 





45. 


Ln gas natural ene una composición de 83,0 por cierro de 
CH, 11,2 porcientode CoH, y 3,8 por ciento de C¿Hp, en mo- 
les, Sequema a presión constante y en exceso de cx peno una 
muestra de 245 Leste pas, medida a 22,6% y 738 mmHg. 
¿Cuánto calor, expresado en kitojullos, se libera en la reuo- 
ción de combustión? 

Uta reacción neta en un proceso de pacificación de un cnr- 
bón ea 


2 Cs) + 2 H30(g) ——= CH gd + COsgl 


Demuestre que esta ecuación neta puede establecerse come 
binando adecuadamente las rescciones de la Sección TA. 
¿Cuál de los siguientes pases Gene rayos vabof como Cum- 
bustible, por litro, medido en condiciones estándar? Es decir, 
¿Cuál tiene un mayor calor de combustión? 
(Guperencia: los únicos pres combustibles son OH. CyHa.. 
00 y Ha.) 
(a) gas de carbón: 49,7 por ciento de H,; 29,9 por ciento de 
(CH y 8,2 por ciemode Ma; 6,9 por ciento de (0 3,1 por cien- 
to de C¿By; 1,7 porciento de 00 y 0,5 por ciento de 0 en 
volumes, 
(bh) gas obtenido por fermentación de residuos sólbidos: 66,0 
por ciento de CH: 30.0 por ciento de COL y 4,0 por ciento 
en volumen de N., 
Se lama calorímetro de hielo a un calorímetro que mide Cu 
lores de reacción cxomérmicos estableciendo la cantidad de 
hielo que e funde, Considere que 0,100 L, de que metano, 
CH, a 25/00 00 y 744 com Hg arden completamente a pre- 
sión constante y to un tsceñode aire. El color liberado ve uti- 
liza para fundir 9,54 y de hielo a CO, (AH só de 
hielo = 6,01 J/moD 
(a) Escriba una ecuación para la combustión completa de 
CH, y demuestre que en este caso la combustión es ncom- 
eta, 

7 Suponga que en la combustión incompleta de CH, se 
produce COX gd y represente la combustión lo mejor que 
pueda u bravés de una sola ecuación coo valores enteros pe- 
queños de hs coeficientes. Otro producto de la combustión 
es HON. 
Considere la reacción 
CHág) + 31048) ——>200/g) + 2 H¿001) 

AF =—1410,9 kJ 


Si se obtuviese HO en estodo gaseoso en vez de liquido, 
(a) ¡el calor de rescción sería mayor (más negativo) 0 Menor 
(menos negativo) que el que se indica ven la ecuación? (bh) Ra- 
¿one su respuesta. (e) Ahora calcule el valor de AH en este 
Caso 


100. Parte del butano, CH, 2), contenido en una botella de pases 


de 200,0 La 26,050 se extrae y se quema a presión conslante 
en un exceso de aire. Cono resultado, la presión del gas en 
la botella se reduce de 2,35 atm a 1,00 ut El cabor libera- 
dose utiliza para elevar la temperatora de 132,5 L de agus de 
260462,2*. Suponga que los productos de la combustión 
son exclusivamente 00.2) y HO) y determino: el rendi- 
miento de este calentador de agua (es decir, el porcentaje del 
calor de combustión absorbido porel agus, 


DH, 


10z, 


10%, 


105, 


Bibi. 


En el metabolismo de la glucosa, E¿H, 0, se oblienen 
COdgr ALO) como producios. El calor liberado en el 
proceso se transforma eb trabajo dtél con un rendimeento del 
TU por ciento. Calcule la masa de gluovea metalodizada por 
na persodna de 32,0 kg que sube ¿ura montaña de 1431 m, 
Suponga ue el trabajo realiesdo al salar es apronima- 
damente cuatro veces el necesario pera samplemente elevar 
58.0 kg a 1490 mode altura ANE de €¿H,0,05) 05 
17734] mol 
Los hidrocartaros llamados abcañas tienen la Hórmola 
EH, Las ental plas de formación de ls alcaros decrecen 
(se hacen más pepativas al sumenter el número de átomos de 
C Cometcando con el butano, CH AL) por cada grupo 
CH. sdconal en la fórmolla, la entolpía de formación, AMA, 
cambia eo 21 3 mod, Ublics exe hecho y hos duos de la 
Tabla 7.2 para estimar el calor de combustión del heptano, 
CA. 
Una muestra de 1,00 Lo de un gas natural, medida en condi- 
ciones estánclar, se quema por completo, liberindse un ca- 
lor de 44,6), Sel pases una mezcla de CH ely OH AER 
¡pudes sa compredción percent en volienca? 
En vn marmal aparecen muechcs valores para la entolpía de 
hormación estáncior del H50,. For ejemplo. para H50.41) 
puro, AR = 814,0 1 mol para una deoleción con | 
mel de H40, por mol de 50, -341,£ con 1 mol H0, 
—RAOL5: com 30 mol HO —886,8; con 1% mad H0, 
87,7 con 300 m04 HO, 890.5 con 14! mal HO, 
92,4, 009 10 000000 HA. SOLA, y on 100000 ano 
HA NT, 3. 
al Expligue porqué ets ralores ño son cabncidentes, 
(bb El valor de A8/14,50 (391) en ura disolución infinita 
mente dibda es 0003 14 m0. ¿Qué davos de este copita 
lo se pueden evitar para confirmar este valor? Fizore su 
FESPUERA, 
tc Sie prepara 500,0 mL de HySOh ago 1004 partir de 
HS04b puro, ¿qué vañación de temperilura 20 0bservrará 
aprodimadamente? [Suponga que H.SCL 01) y H 041) estira 
li misma demperdura inicial y que el calor especifico de 
H50(aghes aprosimadamente 42) 1407] 
Verse la dircusión sobre la pasificación del cartón (Sección 
7.9) Demuestre que la resección de metenación piede su 
ministrar parte del calor nevesano para la reacción de pasi- 
ficación (Ecuación 724). Este hecho coraribuye al éxito de 
los procesos actuales para producir gas natural simiélico 
¡SUNL 
Una muestra de 1,105 2 de in compuesto paseoro Jormado 
por carbono oxigeno e hidrgeno quee oce pan volumen de 
3582 mL a 765,5 Tor y 25/00 0 se quema en exceso de 
Oboe) eo ona bomba calorimétrica. Les productos de la 
combustión 601 2, 106 0481 1,294  DRIOÍ y calco to 
ficiente pura ebevar la termperatura del dispositivo valor 
meno de 23,00) a 31.04 0. La capacidad coleaffica del 


mi. 
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calrmetroos 5015 E. Escribo na ecoión pre lave 
acción de combustión + indique AR” pura esta reneción a 
25.00 0. 
La determinación del tempo necesario pera cocinar alimen: 
Los enn borro microondas depende de varios Eicbores, Hen 
do uno de elos el calor especifico. Cáleide el tiempo 
aprosimado que se necesita pura calentar 250 mL de caldo 
de pollodesde 40 (una temperatura hallsibsal er ts Prigued- 
Fett hetta 50 Cen un bomomáicrocada de MEW Suponga 
que la densidad del caldo de pollo es aproximadamente | 
fm y su calor especifica es aproximadamente 
4218 "07, 
A continaación se muesica un esquema de un gas adeal a 
23.0 E queestá confinado en un cilindro de 12H cm ade clk 
ebro por un peto ebro el que se encuenta un cilindro de 
acero de 10,00 em de dime La densidad del úceres 7.75 
gen, la presión almentérica ex 795 Tor yel resto de los ida: 
tes se dan en el esquema. ¿Qué irabapo se realisn cundo re- 
pertinente se elimina el cdo de acero? 


fa 10.00 cm — me] 





La 6,10 cm] e — 235.10 crm —e] 


fp — 12.000 ay o] 


1, Al cualenar surerente an mal de carbonato de sodio de- 


calidratado osa de Era) absorben 155,44 de color y 56 
Forma vapor de agua y carbonato de sodio hepitiidrurado, Si 
se cubienta más hoericmente. el carbonato beptabadratado ab- 
sorbe 320,1) de cobor perdiéndose más vapor de agua para 
dar el carbonato monobidralado. $1 + comintiv calentando se 
absorben 57,414 y se obtiene la sal anhodra (ceniza de 050) 
Cabole 4 pera la conversión de un mod +06: de lavar en ce- 
mica de sosa Este AU deceso presa. y Poripes el valor de 
Ale blo una estimación 
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Problemas de seminario 


110, 


1, 


13 


Fame Jide publicó su trabaje alefinitivo sobre el primer 
principio de la termodinámica en 185, En él establecía que 
“para obtener la contidad de calor necesaria pora elevar la 
temperatura de uno libra de ague 1 “Ese requiere utilizar la 
fuerza mecánica representada por bocoida de 772 libras des 
de ma altura de un pie”. Confirme la validez de esta afin" 
ción releciomindola con da información dada en este libro, 
Biáedose e medidas de calores específicos, Pierre Dulong 
y Alexis Petit propusieron co 118 que el color específico ce 
un elemento es inversamente proporcional a $4 peso bómi- 
co (masa atómicas Así, midiendo el color especifico de un 
nuevo elemento, podría establecerse fácilmente su peso aló- 
min, 

(al Utilice duros de Lo Tabla 7.1 y de lo contrecubserta de 
lanterá para dibugar ua dóneo recta que relacione la onoza até 
mica y el calor especifico Escñba la ecuación de esta línea 
rela, 

(b) Utilice el valor experimental del calor especifico 
0234180 ?, y ls ecuación obtenida enel apartado (0) para 
oblever un Válor aproximado de la masa apómica del cadmio, 
elemento descubierto en IT 

(0) Para elevar 15 E la tamperslura de 750 q de cverlo me- 
tl se necesitó un calor de 450. ¿De Equé metal se tridia? 
Polemos utilirar el calor hiberido en uma reacción de neu- 
tralización para establecer la esteuionetria de la repoción 
Los datos de la siguiente tibla son para la reacción de MaciH 
1,11 M4 conácuto cárnico, EH,0, 1, en tun volumen total 
de disolución de 64,0 mL. 





mil. de MatdH mi. de ácido cóbrico 


1,00 Pi ntilirado 1,00 Matilda ARA 
20,0 40,0 a? 
HO H10 6) 
40.0 20.0 E,2 
50,0 100 67 

54 Pon 


55.0 


(a) Represente AT rente a mL. de NaQ'H 1,001 Me identifi- 
que las proporciones estequisamdiricas exactas de Naci y 
cido cónico ven el punto de equivalencia de la resoción de 
neutralización. 

(Mb) ¿Porqué la variación de temperatura en la neutralización 
es máxima cuundo los reacios esB1n 20 5108 proptrciones Es. 
toquioméiricas exactas? Es decir, ¿por qué no se puede al 
canzar esta variación de temperatura máxima cuando se 
utiliza un exceso de uno de los nsictivos pará asegurarse de 
que lo rescción ha sido complera? 

(0) Escoba una fórmula para el ácido cóbrico que refleje con 
más precisión sus propiedades de ácido. A continuación es- 
enba una ecuación iónica neta ajustada para la rencción de 
neutralización. 

En us experimento de dermstración de la ley de Hess para Es 
bidiantes, se Wevo 3 cubo de des manerús disbintes la reacción 


MEL, (concd aq) + HCKog)——+ ME Chag) 


114. 


Primero se añaberorveá un calor imetro AO) mb. de BH taco 
concertado a Mi mal. de HO 1,00 M1. [ELO (aq) estaba 
ligeramente en exceso. | 10 reactivos estaban inicialmente a 
235% y la temperatura final después de la neutradiración fue 
AE 

En otro experimento, que se Muestra parcialmente en el di- 
bajo, 6 burbujeó aire a trávés de 100,0 mL de AH at co 
centrado, desplarardo el NH gh ELA, e) e neutra haben 
100 ml de MOL LOMA, La temperatura de MH (ag) com- 
centrado descendió de 19,44 13,220, Almismo tempo, la 
temperatura de HCI 1,00) M se elevó de 21 3 42090, dl neu- 
ralisirse con NH gl 





ie 


HILO NH ta) concentrado 


Suponga que todas las disoluciones tienen densidedes 4 001 
gémL. y calores especiflcos de 4,1847 00 

la) Escriba las dos ecuaciones y los valores de AL para los 
procesos del segundo experimento. Demuestre que Lo suma 
de les des ecusciones es la misma ecuación que la de la re- 
acción del primer experimento. 

(bl Demuestre que, dentro de los límites del error expen- 
mental. 4 para la reacción veta biene el mismo valoren los 
dos tapermocatos, conlfimaándose por consigulente La hey de 
Hrs. 

Cindy se cabenta uñ gas ideal, la varción de energía interna 
se debe soláimente al aumento de la energía cinética trasla- 
cional medis de las molécubes del gas. Por tnbto, existe un re- 
lación sencilla entre AE del pas y la vartación de temperatura 
producida Chtebga esta relación con la yuida de Jos concep: 
tos de la teria cintrcoamalecular de los gases del Copítubo 6, 
Á continuación, oblenga váheres tuméncos en ) mol! KT! 
para las siputentes enpacidades calorifició molares. 

10) Lo capacidad calorífica de un ml de gos en condiciones 
de volumen constinte, E. 

(bl La capacidad calorífica de un mol de 2 eo condiciones 
de prestón conskarile, €. 

Vico el Ejemplo 7.3 sobre el trabajo realizado en la expan- 
sión de 0,Wibmol de He a 29 K enuna soda etapa desde 2,40 
a 13,2 adm. Considere tamibién la expansión en dos etapas 
(220a0m——= | AO aim + 1,40 atrmbdeserta al final de 
la Sección 7,5, 


fa) Determineel trabajo lotal que se realizaría si cl Ho sé en- 
pandicse en una serie de clips a intervalos de 0,10 aun eles- 
de 240 haa 1,30 04m 
(bh) Represente el irabajo total realizado sobre el grófico que 
+ muera a comlinaración, enel que están representados los 
irabajos correspondientes a lis expansiones primera y s0- 
punta del proceso en dos elapas 
Le) Demuestre que la máxicia cantidad de trabsgo se obien- 
dlriaal llevar a cabo la expansión eo on mimero fito de ebi- 
pas. Para ello, exprese cuda trubuajo infinitesimal por la 
tspresión dae = —PdV y utilice el cálculo integral (imegra- 
ción) para sumar estos brabajos. 
1d) Imagine el proceso ipversa, es decir, lacompersión del He 
de 1,40 atm 1 2,40 atm. 

¡¿Cuiles son las cantidades de trabajo máis OS 
cexarías para esta compresión? Rezone Ea 
te) En la compresión isolerma descrita en el apartado dh 
¿cuáles la varióción de energía interna suponiendo compor- 
tamiento de gos Mica? ¿Cuál es el valor de q7 
(0) Utibee la fórmale del trabajo obtenida en el apartado de) 
para escribir una capresión de 9,7. ¿Es una lunción de esta 
do csta nueva función? Rare 1 respuesta. 
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Ejercicios multimedia 


Utileando la actividad Tipos de energía (e-Copíuido PA) 
describa los dhiferenciós en el meramente de lis partici que 
poscen casi cxclusyamente Una gran energía Cinética sala 
térmica o so polencial. 

A particde la simulación Bomba calorimétrica (e-Copiido 
3) eaime qué compuesto, el ácido benzojoo o la sacarosa, 
ene mayor calor de combustidn, 

¡Sigerencia: considere la peacción de miz iguales de má- 
Tikal.) 

Considere el pes contenido enel cilindro mostrado en la ani- 
mación Trabajo de expansión de 0 pas (e-Capitalo 24). 
Calcule la cantidad de trabajo realizado porel sistema en la 
expansión del gus si el cilindro ene an tacho de Hcra y el 
pistón se desplaza en sentido ascendente 20 em contra una 
presión externa de 1,2 atm 


La 


3, 
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200 
1,50 
[00 
PAV 0,158 sárn L. 
0.350 
ib —, 
1,00 1,3 LA 150 1.50 200 
Yiolar La 
Liilizando los prificos que apurecen en la arñarmación Esti 


das de la materia (e Copiado 7.6), Lal estime que cormn- 
pues, el etanol o cletono, Gene mayor capacidad calorífica 
(b) ¿Cuál biene mayor eotalpra de vaporscación? (0) ¿Qué 
parte de los gráficos se utiliza pará obtener esta informa- 
ción? 

Para la reacción deserta en la película Formación del bro- 
muro de alumdndo (e Copirada 7. y, qa pealcube la cantidad 
¿le cúlor iberia en la reneción completa de 272 g de Alen 
presencia de un exceso de bromo tabiendo que el calor de 
formación de AlBC (5) 0s —527 kJ/mol. (bi) ¿Qué aspectos 
de esta reacción hacen difícil comtilicarel rendimiento de 
ambos producios de la revoción: calor y bromaro de alu- 
miro? 


Gases atmosféricos 
e hidrógeno 
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Los relámpagos son una fuente importante de nifratos. ya que Lo destarg elécimcas 
proporcionan la encreía necesaria para las reacciones químicas implicadas, [El 
nitrógeno molecular se convierte en óxidos de nitrógeno quee al rec cionar con el 
aguda se comvberien en decido míbreco: El Acido nieroo termina como pábrao en lo 
atchos, Seca ALA: producen DES 11 admire 0 millones «le boncladas ce 
HO, añalmente de esta manera 


E, los pemeras sele capitulos se han presentado una seric de dev o prin- 
cipios fundamentales, las “tuercas” y los “pernos” de lo quírmica, $1 been mu 
chas de estas ideas son interesantes por sí mismas, la principal razón para 
estadiar los principios fendamentales es proporcionar una base pora conocer 
las sustancias químicas. La aplicación de los principeos que describen y Ex- 
nlican el comportamiento quimico se denomina añmica des cripuva, 

El abjetivo en este capitulo es transmatir lo esencial dde la quimica des- 
criptiva estudiando las propiedades y aplicaciones de un pequeño número de 
elementos y compeestos, el hdróseno y alguno de los elementos y com- 
puestos relacionados con la atmósfera Entre los termas considerados se en- 
cuentran =]punas cuestones medioambientales importantes. leles como li 
formación de nubes de contammación. la destrucción del osxono y el calenta- 
mento de la Terra. Los principios que « aplican son principalmente ¿que- 

266 los relacionados con la esteguiometría, los gases y la termoguirnica 
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8.1 La atmósfera 


Cuando los astronautas miran la Tierra desde el espacio, la ven rodeada por una fina capa 
azul, la atmósfera, Corrientemente utilizamos la palabra ate para desenibir las sustancias 
que constituyen la atmósfera El aire es una mescla de los gases nitrógeno y ox[gcno, Con 
pequeñas cantidades de argón, dióxido de carbono y otras sustanciós dadas en la Tabla 4.1. 
Esta “capa” de aire que rodea la Tierra nos protege de la radiación perjudicial y es la fuen- 
te máis importante de una serie de sustancias químicas necesarias para la vida. 


TABLA 8.1 Composición del alre seco 


[corca del nivel del mar] 











Componente Porcentaje en volumen” 
HNitrogemo (E) 78,064 
Ooeno (0h ) 20,946 
Didecido de carbono (00 ) 10,037 
Posón (Pe] 0,001318 
Helio (Her 00d 
Metano (CH) 0, 
Kriptón (Kr) 0000114 
Hidrógeno 0H, 1 0,0005 
Mandaido de dinitrógeno (N¿0) 0,00005 
Xenón (5) 10, CX0OOO 
¡Dizono (0) 
Dióxido de azufre (50) 
Dióxido de mirúperno (0) E 
Armontaco UNHA) 
Monúrido de carlsmo (00) 
hodo (1,) 
" Recuerde el concepto de percentage en veluren de ura mescla ppreeisa 
introducido en la Sección Gu. 
Estructura de la atmósfera 


Alrededor del 90 por ciento de la masa de la atmósfera se encuentra en los primeros 12 
km a partir de la superficie de la Tierra. Esta capa de aire se llama troposfera. Es la re- 
gión en la que tienen lugar los fenómenos meteorológicos. Las temperaturas de la tro- 
postera disminuven de forma continua al aumentar la altitud hasta un mínimo de alrededor 
de 220 K (véase la Figura 8.1). 

La región situada a una distancia de aproximadamente 12 2 55 km por encima de la st6- 
perficie terrestre, la estratosfera, es menos conocida pura nosotros, $1 bien los aviones $u- 
persónicos vuelan en sus niveles más bajos. El perfil temperatura-altitud de la estratosfera 
es muy diferente al de la troposfera. A altitudes de aproximadamente 12 a 25 km, la temn- 
peratura se mantiene bastente constante alrededor de 220 K, y después numenta hasta alre- 
dedor de 280 K a 50 km. En parte, esto es debido a reacciones enotérmicas que henen lugar 
entre los átomos de la tenue atmósfera y li radiación ultravioleta procedente del sol. Estas 
reacciones producen la capa de ozono y serán discutidas posteriormente con más detalle. 

Más allá de la estratosfera la atmósfera es muy terme, con densidades que disminuyen 
ripidamente hasta el orden de magnitud de microgramos y nanogramos por litro. En la 
región de 55 a 80 krn, la mesosfera, la temperatura disminuye de forma continua hasta 
aproximadamente 180 K. Más allá, en una región conocida como termosfera O ionosfe- 
ra, la temperatura aumenta hista alrededor de 1500 KK, Aquí, la stmósbera está formada 
por iones positivos y negativos, electrones libres, átomos neutros y moléculas. La diso- 
ciación de moléculas en tomos y la donización de átomos en iones positivos y electro- 
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Cue crosféricos e dilrigeno 





Comprrición Almirocd 
fascosa ¿rd 
Principalmene 
H 
Prcipaliresse 
He Esostera 

o A 
lb FIGURA 3.1 
Regiones de la atmósfera: composición e 
y perfil de temperatura-altrtud Prircipulicciae 
El recuadro de la iaquierda muestre la 2 b A o 
composición de la trmóstera a diferentes ' 
altimdes 2) periltemperator-Hind en 0l centro Termuodera Paris 
proporciona las temperateras aperowimbdas para Prancipalmente (Ionsfera) Temperabilia 
hos primeros 80 km e indica que la temperdura iz úl 
suments hasta 1500 E en la termosfera, Las o —Á —— YUI 
Fotografías a la derecha del dibujo son objetos 2 o, 
conocidas € indican las regsones de la atmósfera an Miesosfern 
¿sociadias con ellos. Los valores dedos aquí son - 05 as j 
sólsencnte apronimados. Por cpenplo, ll altura de A = E 1 | 
la Iroposfera varia desde alrededor de $ kinen E . A Enea Cm 1 cs 

Capa de 05060 


43 
los pobos hasta 16 ken el ecuador, Además, las io E 
temperalurs en la termosfera varian mucho del ME 


día a lá noche. 








> Tropasiia IA F 8 


nes libres requiere la absorción de energía. La fuente de esta energía es la radiación elec- 
iomagnólica del sol, Un fenómero natural interesante seociado a la ionosfera e la ee. 
rro burcal, 1 luces del norte, visualiesda en la Figura Ez 

Normalmente, un objeto de hierro 4 1500 K alesnza la incandescencia con un color rojo 
brillante, pero un objeto frío de hierro introducido en la termosfera no lo hace. A parir 
de hi teoría cinética de gases (vés la Sección 6-7), sabemos que a 1500 K los Abonos y 
las moléculas de gas viajan a grandes velocidades. Y estos átomos y moléculas encreéle- 
cos transfieren energia en Forma de calor cuando colisionen con un objeto Trio, Sin cm 
bargo, debido a que en la termosfera la concentración de particulos gaseosas es bastante 
baja, las colisiones rioleculares son poco fecnentes y se trusfere poco calor. Un ohje 
lo no se “calienta”, camo sucedería en la parte inferior de la almósfera. Ayá, los meteori- 
los que caen en la Tierra no Megan a ponerse incandescentes con latemperalura alta de la 
terrmosfera. Lo hacen sólamente 3 alturas menores cuando las colisiones con ls maléct 
las de are provucan que los ¿tomos de la superficie del meteorito se vaporicen, se bonl- 
cen, y emitan luz, 


E FIGURA 8.2 

La gurora boreal 

La abrora boreal, 0 luces del 
marte, se observa a latimades 
muy seprenbronales y 50m 
emisiones dde luz producidas 
par Ari, LONE y 
noléculas en la MmnoaberL 








e 
A Á 

di Formación de rocio y hielo 
Cuando la tempeorditra cue por 
dehajo del valor correspondiente 
a lo humedad relata del MEE, 
el vapor de agua conderáa como 
rocio farribal, o sl la temperatura 
ambiente está por debapondel 
punto de conpelación del agua, 
en Forma de helo (abajo). 


El Ls PTA E] 2169 


El vapor de agua en la atmósfera 
La Tabla 2.1 contiene los componentes del aire seco, pero normalmente el aire noestá seco. 
Contiene vapor de agua. H¿O(g). en cantidades que van desde trazas hasta el 4 por cien- 
to en volumen como miximo. Este vapor de agua juega un papel esencial en el ciclo hi- 
dmbágico (del agua): el agua del océano $e evapora; las masas de are se mueven desde 
los océanos hasta la herra; el vapor de agua de la atmósfera, al enfrace, forma las nubes 
v las nubes producen uva, El agua al caera la tierra veelve a los océanos a través de 
los sitemas de lagos, ros y aguas subterráneas 

La cantidad de vapor de agua (125, Jen una muestra de aire y la presión parcial de va- 
por de agua (Py 0) 500 proporcionales, como puede verse á partir de la ecuación de los 
gases ideales: P= ARTEV. La presión parcial máxima posible de vapor de agua a una 
temperatura dada es ura cantidad que se ha introducido previamente: la presi de ve- 
porde agua (véase la Sección 6.6). Por ejemplo, a 25 "C la presión de vapor de agua es 
23,8 mmHg. Esta es la presión parcial más elevada de vapor de agua que puede mante- 
nerse a 25 70. Si una muestra de alre a 2590 tiene una presión de vapor de agua mayor 
que 23,8 mmHg, se sabe que algo de vapor de agua condensará a agua liquida, Un mé- 
todo frecuente de describir el contenido de vapor de agua del aire es mediante su humedad 
relativa. La humedad relativa es la relación entre la presión parcial de vapor de agua y 
la presión de vapor del agua a la misma temperatura, expresada en porcentaje. Asi, 8 la 
presión parcial de vapor de agua en el aire a 2590 es 12,2 mmHg, li humedad relativa 
del aire es del 51,3 por ciento. 


ss parcial de del: 
ida e ct el 


ihmcdbal nánitra = 
prosón de vapor del agu 
122 mmHg 
eS m3 
248 mmHg 


Como la presión de vapor de agua aumenta con la temperatura, el aire que liene 
Pio = 122 mmHg debe tener una humedad relativa de sólunente 38,4 por ciento a 
30 *C, siendo la presión de vapor de agua 31,8 mmHg. A la inversa, a 10/40, temperato- 
ra a la que la presión de vapor de agua es sólumente 9.2 mmHg, algo del vapor de agua 
eo la muestra de ale condensará como liquido. Esta Muctuación de la humedad relativa 
con la temperatura permite explicar la formación del rocío que se observa algunas veces 
en las primeras horas de la mañana. 


La atmósfera como fuente de productos químicos 

Normalmente ño penssroos enel agua como en producto quimica comercial, pero lo ex, 
además de ser esencial para la vida, Y, como se indicó amterormente, el agua dulce en la 
Tierra procede principalmente del agua de mara través de la almóstera El nitrógeno y 
el oxígeno son dos de los productos químicos manufacturados más ampliamente utiliza 
dos, Estos dos gases, así como el argón y otros gases nobles, se obbenen por destilación 
fraccionada del aire líquido, Este proceso implica sólamente transformaciones fisicas y 
se describe en la Figura 8.3. 


EJEMPLO 8.1 





Diilización de Lo cnmdera coro fuerte de prodiciós quiritcos. ¿Que volumen de aire debe ira: 
tarse pari obtener 500 L de N Cp)? 


Solución 


En la Tabla E, 150 indica que el aire contiene 18,0% % de N, en volumen. Fura encontrar el vo 
lumen de are necesario debe usarse este valor como un factor de conversión 


100,000 L arre ; 


Malurren dale 4 = 5 ¿00 ad . E S 
: : E TFT 
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lb FIGURA 43 

La destilación fraccionada del aire liquido: una 
representación simplificada 

El are limpio se nirdllce En Ln SOmpres or y se enfria 
moadliante refnperación: el are hHose expande e trinvds de 
una válvoda de expansión y se enfría aún més, lo suficiente 
pura conseguir que bicie. Ed aire líquido se filtra para 
eliminar el CU slds e hidrocarburos y 1 COntinurchón se 
destila. El aúre Hiquido entra cn la cobeza de La columna en 
dende el mabrógero, el componente más volt 4panto de 
ebullición más bajo), pasa a gas. En la parte central de la 
columnas se lamina argón paseos El oxigeno liquido, el 
componente menos weldtil, se recope on el fondo, Los puntos 
de ebullición normal del nitrógeno, argón y oxfpeno 2on 






al [Esos dea 


salve liguido 


Columra de desalación 


a 
2 A Das mirá geno 





mentación 
de ase 





TABS y 90,2 5, respectivamente. 





Ejemplo practico Az ¿Qué volamen de aire debe tratarse para obteres 5.00 L de Artgy? 


Ejamplo práctico E: ¿Qué volumen de wire, medido a | at y 298 K, debe triarso para 
oblener 5.00 e de CO? 








di Los vir para 10 0n 
investigación médica se 
cungelan en nitrógeno liquido 


8.2 Nitrógeno 


El nitrógeno se encuentra principalmente en la atórfera. 5u abundancia en la corleza só: 
Ida de la Tierra es sólamente de 0,002 por ciento en masa, Los únicos minerales impor- 
lantes que contienen nitrógeno son KNO, (nitro, o saltre) y NaNO, (nitrato de sodio, o 
nitrato de Chile), localizados en unas pocas regiones desérticas. Otras fuentes naturales 
de compuestos que contfenen nitrógeno son is proteinas de plantas y animales y restos 
fosilizados de antiguas plantas vivas, como el carbón, 

Hasta hace aproximadamente 100 años las fuentes de nitrégeno puro y sus compues- 
los. eran bastante limitadas. Esto cambió totalmente con el descubrimiento de un proce- 
so para la licuación del aire en 1895 (véese la Figura 8,3) y de un proceso para convertir 
nitrógeno en amontico eo 1908,,4 parto del amontaco pueden producirse un grán múmero 
de compuestos de nitrógeno. El g35 nirógeno hepe muchas aplicaciones importantes por 
sitmismo, además de ser un precursor de compuestos de nitrógeno mantfactorados, Al 
gunas de estas aplicaciones se muestran en la Tabla 8.2, 

La sustancia a partir de la gee se obtienen en último término todos hos compuestos ele 
nitrógeno, NC), es inusualmente estable. Una explicación de la reactividad limitada de 
la molécula de WN; se basa en su estructura electrónica, un beta que se batarú cn el Copi- 
tubo 11. Allí se verá que el enlace entre los dos átomos de Aden el Ns es un endoce cova: 





Tabla 8.2 Producción y aplicaciones del gas nitrógeno 


Prodoeción 
194 34,91 <= 10 monclada 
Segunda posición €n la clasificación de los prodectos quimicos 
más fabricados, en masa, en dos EE UU 
Aplicaciones 
Proporciona una almósfera de seculbrimibento, merte, para 
la obsención de productos quimicos y componentes eleclronicos. 
Gas a presión para mejorar la extracción de petróleo 
Tritarmbeno de melales 
Refiere (poe. ca la congelación répeda de alimentos] 





di Fritz Haber (1865-1934) 

El perfeccionamiento de la 
reacción de sintesis del 
amoniaco, llevado a cabo por 
Haber, que hizo posible la 
fabricación de explosivos 
barabos, fue de una importancia 
critica para Alerama en la 
Primera Guerra Mundial, 
Después de la guerra, Haber 
aplicó de nuevo su conocimiento 
químico en beneñcio de su país 
intentando, sin Exito, EXIT Oro 
del ag del mar para utilizarlo 
enel pago de Las 
indemnizaciones de guerra. 

Al pesar de sus servicios en el 
pasado, este científico judío fue 
expulsado de su puesto 
académico por el régimen naza 
en 19345, 


B2 Nitrógeno 271 


lente triple, un enlace inusualmente fuerte que es dificil de romper. En términos termo- 
químicos se dice que la vanación de entalpía asociada con la ruptura de los enlaces de un 
mol de moléculas de N, es muy elevada, la reacción de disociación es muy endotérmica. 


N=NM) —+ 2Mg) 4H" =+945,41J 


Además, las entalpías de formación de muchos compuestos de nitrógeno son positivas, 
lo que significa que sus reacciones de formación son endotérmicas. Para el NO(g) 


I 
Natgl +0, —> NO() AH" = 00254 


Como se indicó en el Capítulo 7 (véase la Sección 7.8), lo que se espera, en general, es 
que las reacciones muy endotérmicas, tales como la formación de NO(g) a partir de sus 
elernentos, no transcurran de manera apreciable a temperaturas normales. Imagine la si- 
tuación si AHF [NO = —90,25 Jfmol en lugar de +90,25 kJfmol. La reacción de 
Nalgl y O4g) para formar NO(2) probablemente tendría lugar mucho más fácilmente. Con 
una atmósfera mermada en 08) y rica en el nocivo NCKg), la vida tal como la conoce» 
mos en la Tierra no sería posible. 

Enel resto de esta sección se consideran algunos compuestos importantes de nitróge- 
no y sus aplicaciones. 


El amoniaco y compuestos relacionados 

El amoníaco, NH, es uno de los productos químicos más útiles que conocernos. Todos 
los años aparece clasificado aprorimadamente en el sexto lugar, en masa, entre los pro- 
ductos químicos más fabricados en los Estados Unidos, La importancia del amoníaco se 
debe a la facilidad con la que puede ser convertido en una gran variedad de otros productos 
químicos que contienen nitrógeno. 

Hasta el siglo xx nose determinaron las condiciones de trabajo para la reacción de sín- 
tesis del amoniaco; Fritz Haber (1908), lo hizo y comprobé estás condiciones en el la- 
boratorio. Convertir el método de Haber en un proceso de fabricación fue uno de los 
problemas de ingeniería más difíciles de su tiempo. Este trabajo fue realizado por Carl 
Bosch en la Badische Anilin- € Soda-Fabrik (BASE) de Alemania. En 1913 se puso en 
funcionamiento una planta para producir 40000 kg de NH, al día, Una planta de armoní- 
aco moderna tiene alrededor de 30 veces esta capacidad de producción, 

La dificultad esencial en la reacción de síntesis del amonfaco es que en la mayoria de 
las condiciones, la reacción noes completa, En cuanto se produce algo de NH, tiende a 

de nuevo en Ny y Hs. Es una reacción reversible y alcanza la situación de 
equilibrio que se describirá de forma más amplia en el Capítulo 16, Representamos la na- 
turaleza reversible de la reacción utilizando una doble Mecha en la ccuación correspon- 
diente ala reacción, 


Nay) + 3 Hg) => 2 NHag) (5.0) 


Ln rendimiento elevado de amonfaco requiere (a) Una temperatura elevada (400 “Cl 
(bj un catalizador para acelerar la reacción, y (e) una presión elevada (alrededor de 200 
atm). La clave para conseguir el rendimiento del 100 por cien es la retirada continua de 
NH,, y el reciclado de Nalg) y HoCg) sin reaccionar. El NH, se retira por licuación. La 
Figura 4 muestra un esquema del proceso Haber- Bosch. Un aspecto crítico de este pro- 
ceso es disponer de una fuente de H,(g). Esto se logra principalmente a partir del gas ná- 
toral (véase la Sección 8,6). 

El amoníaco es el material de partida para obtener otros muchos compuestos de ni- 
trógeno, pero tiene algunas aplicaciones directas por sí mismo, Su aplicación más irm- 
portante es como fertilizante, La concentración más alta en la que el fertilizante de 
nitrógeno puede aplicarse en los campos es como líquido puro de NH), conocido como 
“amoniaco anhidro”, El NHy(aq) se aplica también en una variedad de productos de lim- 
pieza doméstica, takes como hmpiacristales comerciales, En estos productos el amonta- 
co actúa como una base barata para producir OH (9q). El OH (aq) reseciona con las 
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di El sononíaco anhidro liquido 
se splica directoncate e los 
ed 





ag 1 Hag 


* FMGURA 54 

La rmacción de sintesis del amoniaco: el 
proceso Haber- Bosch 

La mescla piscosa de N,—H, se introcluce 
enn reactor a lemperatora y presión 
elevades en presencia de un estilizador, La 
mezcla precia de El AH, abanadona 
el resctos y se enfría ul pesar a truvés de un 
condensador, El MA, licuado se separa, y la 
mescla resiente de Mo — HL se comprime Y Roschr 
regresa al reactor. Prácticamente se logra 0 0C, FOO adm 
un rendimiento del 100 5, 





Almarmrarniento 


molécula: de prisa y aceite para convertirlas en compuestos que som 4 más solubles en agua. 
Además, la disolución acuosa de amoniaco se seca rápidamente, dejando pocas marcas 
sobre el cristal 

Como el amoníaco es una base, un método sencillo para producir ciertos Compuestos 
de nitrógeno es neutralizar el armonteco con un ácido adecuado, La reacción ácido-base 
para forinar sulfato de amonio, un importante fertilizante sólicio, es 


2 NH (aq) + HS0, (a) —+ (NH, 50420) (5.2) 


El cloruro de amonio, obtenido por resección de NH taqh y HOl(aq), se utiles en la Fa- 
bricación de pilas secas, en limpieza de metales y como un agente para faciitar el flujo 
de la soldadura cuando se sueldan metales. El mitrato de amonto, obtenido por reacción 
de NH4daq) y HIRO (2q) se utiliza como fertilizante y como explosivo. El poder cxplo- 
sivo del nitrato de amonto no fue suficientemente apreciado hasta que un cargamento de 
este material explotó en la ciudad de Texas en 1947, matando a muchas personas. Más re- 
centemente, se utilizaron mezclas de nitrato de amonio y gasolina como explosivos en 
los ataques terroristas del World Trade Center en la ciudad de Nueva York en 1993 y del 
edificio federal de la ciudad de Oktaboma en 1995, La reacción de NH(aq) y H,PO, (aq) 
produce fosfatos de amonio tales como NH¿H/PO, y (NAM HPO,]. Estos compuestos s00 
buenos fernlueames debido a que proporcionan dos nutrientes vitales pera las plantes, MN 
y P; también se utilizan como ignífugos. 

La urea, que contiene 46 por ciento de nitrógeno en masa, se fabrica frecuentemente 
en las plantas de síntesis de amoniaco mediante una reacción sencilla 


2 NH, + CO, —+CO(NH,h + H¿0 (8.3) 
LETA 

La urea es un excelente fertilizante, bien como sólido puro o como sólido mezclado con 
sales de amonio, o en disolución acuosa muy concentrada mezclada con NH¿NO, o NH, 
fo con ambos). La urea se utiliza también como un suplemento del prenso para el gana- 
do y en la producción de polímeros y pesticidas, Las cifras de producción en los Estados 
Unidos, en 1999, del sulfato de amonio, nitrato de amonio y urea Íuerca. aproximiuda- 
mente, 29 X 108,2 10% y 9,3 10% ton, respectivamente. 


Óxidos de nitrógeno 

El nitrágeno forma una señe de óxidos en los que el estado de oxidación del N puede to- 
mar valores entre +1 y +3. La Tabla 8.3 muestra sus fórralas y nombres de acuerdo con 
el esquema introducido en el Capitulo 3, Los daidos de nitrógeno no son tan habituales 
como otros compuestos de nitrógeno, pero los encontraremos en numerosas ocastones, El 
NO tiene propiedades anestésicas y encuentra alguna aplicación en odontología (gas hi- 





dk Reacción de un penkque «de 
cobre con ácido níirico. La 
reacción es la correspondiente q 
la Fensación 1:61, El color vente 
azulado de la disolución se debe 
al Cu (aq). y el color marrón 
rojizo se delbe ul dbtiido de 
nitrópeno, NOE. 
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Tabla 2,3 Momoóndatura de algunos óxidos de nitrógeno 


EQ del MN Fórmuba Mombre 

+ 0 Mondaido de Ainitrógerno 
2 NO Monóxido de nitrógeno 
+3 NCH, Tróxido de dinirnóágeno 
+d HO Dsércido de nitrógeno 

4d M0, Terómido de dimtrógeno 
LE NO, Pentóricdo de diniimpeno 


lsranic). El NO, se emplea en le fabricación de ácido nítrico. El IN 0), se utiliza mucho como 
oaldante en combustibles de cohetes. El NO el óxido de nitrógeno más importante des- 
de un punto de vista biológico. En los seres humanos juega el papel de mantener la pre- 
sión de la sangre. ayuda en la respuesta inmunológica eliminando organismos extraños y 
esesencial para la conservación de una memonña duradera, En 1406 los cientificos descu- 
bneron que la hemoglobina transporta NO así como 0,. El NO disminuye el espesor de 
las paredes de los vasos sanguíneos, facilitando el transporte del oxigeño a los tejidos cir 
cundantes. Este descubrimiento ha dado logar al desarrollo de nuevos medicamentos. 


' 


? 
9 O 2,9 
0 p 9 
O e d o 


dl La nitogbcerina se util para dilatar lis arterias coconarías en el tratomiento de la angina de 
pecho, Ejerce su efecto en virtud de su conversión metabólica a óxido nítrico 





El monóxido de dinitrógeno (Óxido nitrozo), N¿O(g), puede obtenerse en el laborao- 

no mediante una interesante reacción de desproporción, la descompesición del NH¿AO0(s). 
MENO) E 00 + 2 H,0(g) 
El átomo de N enel NH? se encuentro en el estedo de oxidación (E.0.) 3; en cl NO, 
el EQ, del N es +5, En el N¿O embos átonios de N están en el E,.O. +1, El cambio del 
E-O. en un átomo de N se compensa exactamente con el cambio del E.O. en el otro, lo 
que permite ajustar muy ficilmente la ecuación redoz. 

El monóxido de nitrógeno (óxido nítrico), NO( 2), se obtiene comercialmente me 
diunte le ox0dación de NH Cg) en presencia de un catalizador (proceso de Ostwaldh, Esta 
oxidación € el pimer paso para convertirel NH en otros compuestos de nitrógeno, 


Pi y 
4 NH¿(g) + 504) +4 Ox) + 6 HO (8.4) 


Dira fuentede M0, normalmente no deseada, son los procesos de combustión a altas tome 
peraturas, como los que tienen logir en los motores de automóviles y en lis plantes de ener- 
gía eléctrica. Al mismo tempo que el combustible se combina con el 0 [geno del ice para 
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dl El papel inflamable es 
ullisado por le muros paña 
prodació electos espectaculares, 
Puede aédenene tatanalo papel 
con los ácidos miltico y 
sobMirico. Este proceso corte 
las hibris de celulosa Cn 
nitrocelibera, que arde limpia y 
pidan 


T 
NO, 


da Trinitritólueno ¡TAT 


producia un: temperatura alta, el NAgz) y el O gen el aire caliente se combinan en cier- 
ta medida pera Formar NOK gL 


Á 
Maig) + 48) »+ 2 H0Xp) (55) 


Con Freevencia $e ve diodo de nitrógeno marrón, NO4ejpen las reacciones del ói- 
do nítrico, Un ejemplo es la reacción de Cos coo HMNO aq )heoncentrado y caliente, 


Cuts) +4 H (aq) + 2 NO, (0q) —+ Cu laqr + 2 H-0 + 2 K04g) (3.6) 


Para los químicos de la atmósfera es de interés especial el papel clave que juega el 
NOA en da formación de nubes de contaminación fotoquímica (stnog) (vés el Ape 
tado sobre smog más adelante) 


El ácido nitrico y los nitratos 
Un antdrdo ácido es un óxido noometálico que reacciona con agua obenmiéndese un Ó04 
de como único prodecta. El antidrdo ácido del ácido nítrico es el HCL. 


Pad + PLA —— 2 HA ph 
Sinembargo, en la <ímesis comercial del ácido nítrico no se utilizo MO. Esta sintesis 1m- 
plica las tres reseciones siguientes, la primera de las cunles, el proceso de Ostwald, ya se 
ha descrito previamente. El NO) procedente de La reacción (8.8) se recicla mediante la 
resección (8,7) 


4 NH + 500 PAra 4 NO) + 5H) (54) 
2 HOLE) + Og) * 2 NOE) (1.7 
3 NOs(gr + HO 2 HNO daqh + NO (5.8) 


El acido nitreo se aibita enla prepara nde diversos coloramies. dí FTE fertilizantes (n- 
braiboa ce armor] Y exploris 14, tales Exrnor ibn glicerina. lmcchlosa Y rititrotol dera 
¡UNT 1 E icidonimos se lia también en rectal tir pias y para procesir comintibles mi 
eleares consamidos. El ácido nítrico Doa alrededor del duodécimo lugar, 10] producción 
¿ñomasa, eñlre Los pr «licbo Cuimicas inás Fabricaciós en lua Estadios Unido. 

El ácido nítroo es también in buen agente oxidante Por ejemplo, el cobre reacciona 
con H MOL 20) ¿de produciendo pa mopalmente MO com HERO qe wcenirada, dun- 
do MO, (verse la reacción 6.61 Con um metal més activa, como el En, el producto de la 
reducción tiene Nen no de + estados de ocidación más bajos, como enel NH, en al- 
gunos casos, Los nibratos pueden obtenerse por neutralización de ácido nítrico con Las hu 
ses adecuadas. 

El párrafo anterior se refiere a diversas repeciones químicas sín proporcionar explici- 
lamente ecuaciones para ellas, Sin embargo, = se leen con atención las deseripciones de 
estás reacciones y se comparan con olras para las que se din lus ecuaciones, podria le 
gar a olbrener sys propias ecuaciones, El Ejemplo 8,2 ilustra cómo hacerto 


EJEMPLO 3,2 





Ereritiaa de lus ccueciones ¿quin oAa, Escriba una ecuación para representar lo sintesis de una 
disolución de nitrito de calcio por reacción de orá cleolución cto de ácido mérieo e hidro 
sido de calcio solido, 

Solucion 

Como sr den el Capitdo 4, euurdo ma TOreción quIÍnaca se desentbe medume los nombra 


de dor reactivos y produdos, «e pueden sustituir los noeibrs por lis Móemulas. completar Eu 0x- 
presión de les fórmulas. y después qquster la ccuación 


CaOH pss + 3 HO ao * Ca NO, jog + 2H, 0H 





Película sobre 
fa producción de smog 


Y 


e Lá calidad del ae en Londres 
ha mejorado enormemente 
medante medidas de control, 
tales como la eliminación de 
carbón en los combustibles 
domésticos, introducidas 
después den prove problema 
de conteminación en 1952. 





di FIGURA E.S5 

Smog en México cdudad 

En ocasiones, las caracteristicas 
topográficas. las condiciones 
chris, lá confesiródi del 
trifico y la contaminación de 
indusirias pesadas se combiman 
para cercar situaciones graves de 
smog en MmMiéxico eruularl. 
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Ejemplo práctico A2 El xido de plomo Y resociona con Sado nibrioo para dar aia, 
pas calpeno, y ura drcdución acucsa de nitrato de plomo(I. Escriba una ecuación químáca para 
cata reacción. 

Ejemplo práctico E: Escriba una ecuación para representar la reacción del sine con una 
disolución de ácido nítrico diluido para firmar nitro de ancbll) scuoso, bravo de amonio y 
eu 

[Superencio: esta jes una reacción de oxidación reducción semejante a la rencción (85), Aus 
tel por el método de senmrreacción de la Scoción 3.5,| 





El smog. Un problema medioambiental relacionado con los óxidos 

de nitrógeno 

Hace unos 100 años apareció una palebra nueva eo la lengua inglesa: smog. nube de con- 
timinación, Se refería a una situación, frecuente en Londres, en Loyue tna combinación 
de hn ("amoke") y mebla (fo ") disminuida la visibilidad y producía mesgos para la 
salud (incluso mortales). Estas situaciones +0 asoción e menudo con la industria pesada. 
Este tipo de smog se denomina ahora smog ¡ndtstrial, 

La forma de contaminación del aire que con más frecuencia se considera como smeg 
es la resultante de la noción de la loz solar sobre los productos de la combustión, Las 
racciones químicas casadas por la lr se denominén reseciones fotoquímicas, y el 
smog formado por dichas reacciones es el smog fotoquímico. El smog Votoquímico se an 
gina a partir de procesos de combustión a altas temperaturas, como los que tienen logar 
nos molores de automówdes. Como la combustión de la gosolina se realiza con alre, en 
lugar de oxígeno puro, el NO(2) producido por la reseción (8.5) está inevitablemente pre- 
sente en los escapes de auromóviles. Otros productos encontrados en los escapes son hi- 
dirocarburos (gssolina sin quemar) e hidrocarburos parcialmente oxidados. Estos son los 
materiales de partida, los precursores del smog fotoquímico. 

Se hensido identificado muchas sustanciós en el are contaminado del smog, incluyendo 
NO, NO, czono, una forma del elemento oxigeno de túrmula Oy, que «e discutirá más 
adelante cn la Sceción 8.4, yodiversos compuestos orgánicos denvados de los hidrucar- 
buros de la gasolina. El ozono es muy resctivo y es en gran parte responsable de Deo ddi- 
ficultades resprralorias que experimentan alguns personas durante las situaciones de 
smoc. Oltra sustancia perjedoció encontrado en el smog ¿s un compuesto orgánico como- 
cido como nibralo de perosmcctilo (APA El NPA 05 un potente lscrimógeno, es decir, 
ocasiona la formación de lagrimas en los 00%, Los componentes del smog fatoquímico 
producen daños importantes en las cosechas, en las naranjas, porejemplo, y el deterioro 
de abjetos de pom Y, por supuesto, el sinicana mejor conocido del smog fotoquímico es 
chaire marrón brumosa, que teve como resultado una reducida visibilidad (vérrse la Fi- 
gura 8,5). 

Los químicos que han estudiado la formación de smog fotoquímico desde hace varias 
décadas han establecido que los precursores citados anteriormente, se convierten en com- 
ponentes abuervables del smog mediante la acción de la luz solar. Como las rescciones 
químicas implicadas 500 mur complejas y todavía no totalmente conocidas, se diari so- 
kimente un esquema simplificado, que muestra cómo se foca el smog fotoquímico, 

El precursor en la formación del smog es el NO(e), producido por la rescción (8.5) 


Niígr + Ode) + 2 NOE) (8.5) 


El NO1g) se commierte después en NOXEl que absorbe radiación ultravioleta de la luz 
solar y se descompone, 


NO, + luz solar——+ NO +0 (5.9) 
Este proceso es seguido por una resoción de formación de ozono, 0h. 
0 +0, —>0, (5.10) 
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Aprrracidr abu 
la destrucción catalítica 
del ozano entratosférico 


La velocidad de la reacerón 
(8.7) sediscuticá en el Copítudo 15, 


Concentración relatiwa 





Ll | 3 x 3d ss 6ñ 
Tempe cri 


de FIGURA 6.6 

Perfil de componentes en el 
smog 

Los datos de una cámora de 
smog muesican cómo cambian 
conel tempo las 
concentraciones de componentes 
del amog. Por ejemplo, las 
concentraciones de hedrecarburo 
(Ry y de mosórado de 
aiirógeno (NON disnea 
contmuamente, mientras que las 
de dióaido de nitrógeno (0) 
aumentan basta 10 bio y 
después decatn. Las 
vonteniradiones de seono (07,1 
y de ninio de peros icetido 
(APA aumentan má 
lentamente. Cualquier esquema 
de macción propuesto para 
explicar la formación cel smog 
debe ser consistente con 
observaciones como éstus. En 
coraliciones reales de somo, los 
cambeos de Concentración 
mostrados acquí se repiten 
dahamimente 


Gaser anmostéricos e hidrógeno 


Por lo tanto, una gron acimaulación de osono en clsmoe fotequímico precisa de una 
fuente abundante de MO... En el pasado se pensó que esta fuente ero la reacción (8.7) 


2 NO + 0, —>2 NO, (5,7) 


Sin embargo, actualmente está bien establecido que ke resoción (5.7) tiene lugara una ve- 
locidad demasiado lenta para proporcionar los niveles requeridos de NO en el smog lo- 
toguímico. El NO se convierte rápidamente có NO, cuendo reacciona con 0, 


O, + HG ——HIO 3 HO 


pero a hien esta reacción de cuenta de la formación del NO, conduce a la destrucción del 
cono, Asi, la formación del smog fotoquíraco no puede tener lugar únicamente través 
de la secuencia de rescciones: (8.5), (8,10), (8.9) y (8.100, Elbosono se consumiria tan rá- 
pidamente como se lorma y, por lo tanto, no debería acumularse e 02000, 

Aborá se sabe que los compuestos orgánicos, especialmente kos hidrocarburos sin 
quemar de escapes automonilísticos, proporetonan una vía para la conversión de NO a 
NO. La siguiente secuencia de reacción implica algunos fragrentos moleculares extre- 
modamente reoctros conocidos como rdicales bibres y vepresentedos por fórmulas e3- 
critas con un punto en negrita. RH representa una molécula de hidrocarburo, y R= cs un 
fragmento de una molécula de hidrocarburo, un radical libre, Los átomos de oxípeno, frig- 
mentos de la molécula de O,, se representan tombién como radicales libres, igual que los 
grupos hidrocdo son fragmentos de la molécula de HO. 


RH + 0 —+R+ + Ob 
RH+ +0H—>+R- + HO 
R- +0, —>+RO,- 
Rh: + NO—=>RO- + NO, 


(8.117 


La etápa final en esta secuencia justifica Ja comecrsión rápida de NO: NO, que parece 
esencial pará la formación del smog 
La sigutente ecuación mdica el papel del HO en la bormación del componente HPA 
del smog 
o o 


| 
Mi + a —0— ONO, 
Fl, 

Los detalles de la formación del smog han sido establecidos en pane por medio de la 
utloación de cámara de smog. Vananóo las condeciones experimentales encstas cóma- 
ras, los científicos han sido capaces de cercar atmósteras contaminadas muy semejantes al 
smog. Por ejemplo, se ha encontrado que si los hidrocarburos no se incluyen entre los ma- 
teriales de partida en la cámara de smog, mo se forma ozono. El esquema de reacción pro- 
puesto aquí es consistente con esa observación. La Figura 8.6 proporciona los resultados 
de una cámara de smop. 

Para controlar el smog, los automóviles están provistos ahora de un convertidor cote- 
lítico. El CO y los hidrocarburos son oxidados hasta CO, y H¿0 en presencia de un cata- 
Iizador de oxidación como los metales platino o paladio. El NHCdebe ser reducido a MN, 
y esto requiere un catalizador de reducción. Un sistena dual de catalizador utiliza ambos 
tipos de catultaa dores. Alhernativamente., se utilice una relación adecuada combustible-are 
del motor para producir algo de 00 e hidrocarburos sh quemar. Estos compuestos 2ctú- 
an después coro agentes reductores para redocir cl MO a Ha. 


208) + 2 N0(g1—>2 COME) + Male) 


A continuación, los pases de la combustñón se pesan a liravés de un catalizador de oxida- 
ción que oxida los hidrocarburos sobrantes y el CO a CO, y H¿0. Las medidas de con- 
trol futuras pueden incluir la utilización de combustibles alternatrvos, tales como metanol 
o hidrógeno, y el desarrollo de automóviles movidos por energía eléctrica. 


L 
CHC—0=0- + 


* La mayor parte dde bos 
elementos de la corteza terrestre 
seencuentran combinados con 
dl oxípera, debido a que están 
en comiacto con una simoóstera 
muay codigenada. 


El sopertsido de potasio 
contiene el jon superóxido, 0, 
que se forma cuando una 
molécula «e Oh gana un clecirón 
(fase la Sección 22.14 


Animación ae 
la electrólisis del aqua 
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8.3 Oxigeno 


$ bien el nitrógeno €s el elemento más abundante en la atmóstera, aparece en una can- 
tidad muy limitada en la corteza terrestre. Porel contrario, el oxígeno, un componente tam- 
bién mayoritario de la atmóstera, se encuentra en mucha mayor cantidad en los compuestos 
de la corteza terrestre. De hecho el oxígeno es el elemento más abundante y constituye 
el 45,5 por ciento en masa de la parte sólida de la corteza terrestre. 

El oxígeno es fundamental para el estudio de la química. Forma compuestos con to- 
dos los elementos excepto los elementos del Grupo 18 de números atómicos bajos (He, 
Ne, Ar Consideremos contiruamente las propiedades del oxigeno y de sus compucs- 
tos a medida que tratemos nuevos principios químicos. Poresta rizón, la mayor parte clel 
estudio del oxígeno y sus compuestos se hará en los capítulos posteriores. Sin embargo, 
debido a sus numerosas aplicaciones y a su papel en la química atmosférica, merece la 
pena que se examine también aquí. 


Obtención y aplicaciones 

Á pesar de que el oxígeno se presenta y se utiliza principalmente en forma combinada, 
el gus oxígeno por sí mismo, es un importante producto químico comercial. Algunas de 
sus aplicaciones más importantes se muestran en la Tabla 8,4. Se obtiene mayoñitanámente 
del aire (véase la Figura 3.31, Debido a su fácil disponibilidad comercial, el O, no se pre- 
para normalmente en el laboratorio. 





Tabla 8.4 Producción y aplicaciones del gas oxigeno 


Producción 
1900; 20,33 3 10 toneladas 
Tercera posición en la clastficación de los productos químicos más fabricados, en masa, 
en los EE UD 
Aplicaciones 
Dibtención de hierro y acero 
Obtención y fabricación de otros metales (corte y soldadur 
Obtención de productos quiimbcos y otros procesos de 00 dición 
Tratamiento del agua 
Oxidante de combustible de cobotes 
Aplicaciones medicinales 
Refino de petróleo 





Sin embargo, en submarinos, naves espaciales y en aparatos respiratorios de emergencia 
es necesario producir pequeñas cantidades de oxígeno a partir de sólidos. La reacción del 
auperáxido de potesto con CO, es eficaz para ese propósito; elimina el CO, mientras que 
se forma O. 

4 KO) + 2.00y(g) + 2 K,0049) + 3048) 


Los gases oxígeno e hidrógeno pueden obtenerse simultáneamente meodiente la elec- 
trólisis del agua, La electrólisis es la descomposición de una sustancia mediante el paso 
de la cormente eléctrica. Sin embargo, cate método sólamente es rentable pora obtener po- 
queñas cantidades de estos gases, a menos que la encrgía eléctrica sea anormalmente ba- 
rato, (Otros muchos materiales, debido a su mayor valor, pueden producirse de forma 
rentable utilizandio la electrólisis.) 


: elecarólisis 

2 MO a 2 HE) + Ote) 
La relación entre electricidad y reacción química, denominada efecfroguénica, es tan im- 
portante que se dedicará más tarde un capitulo completo a examinar este tema. La Figo- 
ra £.7 ilustra la cloctrólisis del agua y proporciona la información básica. 
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* FIGURA E.7 
La electrólisis del agua HasI— 
El peso dle la corriente ebéctrica a través de un líquido supone la migración de 

ines. Para hocer que el agua seg corbuctor eléctrico, debe añodirse Un 

ebertrialibs cepo el H.50),. La electrólisis ene lugar enel H,/S0L Leg). En cta 

disolución ácida los bres E? son atraídos hacia ebelecirodo negativa (cátodo. E 

Ali ganan electrones formándose Somos de H, y los átomos de H se unen para Carodo 
formar mulécules de Hye). En el cátodo tiene lugar la redirección. Los hnos 501 

son atmdos hacia el electodo positivo (ánodo), pero no experimentan cambio. 

En su lugar, se prodes une resoción en la que has moléculas de agua se 

descomponen pora reemplazar los 10nes H* perdidos en el cñtodo y se desprendo 

Chip). Erel ánodo biene lupar la cocidación. La resoción milu es: 


2 HD) ——+2 Ho) + Ode) 


* Elenlace en las amilécialas 
O, y 0, se adieribani enel 
Capitulo 11. 




















Químico Redox: A purter de la descripción dada en el pic de la Figura 8.7, escriba las 
ecuaciones para lis semirrencciones que tienen lugar en cada electrodo y a continua: 
ción una ecuación neta para la electrólisis del agua. 

Solución 

La desenperón de lo electrólisis indica el po de semirreacción que Liene lugar en cutla 
electrodo y los nombres de los resctivos y productos. Esta información y el método pe- 
neral para escribir eemecuaciones ofrecida en la Sección 3.5 nos permite escribir 


Reducción fer ebcárdoj 2H a) + 2e ——* Haag) 
Guidación len el ando): 2 H,01) ——= 4H taqh + D(g) + 4e 


Para obtener la conación neta, maultiplique la sermecuación de reducción por dos, sú- 
imela a la sermecuación de oxidación y simplifique. 


4 Htagh + 2 H4M1+ 407 —— 2 Haig) + 4H gh + Ogre 
Ecisción rete: 2H Ak) ——=> 2 Hatgl + Cue 


Ejemplo práctico A: La electrólisis de NaOH (aq) diluido produce H.(glen el cá- 
todo (electrodo de reducción: y O.) en el ánodo (electrodo de oxidación). Escriba 
seni-ecuaciones posibles para esta electrólisis, 

(Sugerencia: la ecuación neta es la misma que en el Ejemplo £.4.1 


Ejemplo práctico B: A partir de peróxido de litio, 11,0, se pueden obtener pe- 
queñas cantidades de oouígeno para utilizarlo en naves espaciales. Escriba una ecuación 
guímica ajustada para la reucción de peróxido de lito-.con dióxido de carbono para For- 
mar carbonato de lo y coieeño como productos. 


Ozono. Una forma alotrópica del oxigeno 


Si bien el nombre oxigeno evoca la fórmula O,, realmente hay dus moléculas de oxige- 
no diferentes. Eloxígeno común es dioxígeno, Oy; el otro es rrioxígeno (0rsono), O. El 
término utilizado para describir la existencia de dos o más formas de un elemento que di- 
fieren en sus enlaces y en la estructura molecular es alotropía. ELO, y el O, son formas 
olerápicas del oxigeno. 


Antfración sobre 
el crono estratosférico 


le Lac radiaciones LW 
absorhidas porel Oy en la 
reacción (4.12) y por el O, en la 
reacción (8.14) difieren en una 
magnitud denominada longitud 
de onda, que se describirá en el 
capítulo siguiente. 
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Normalmente, la cantidad de O(2) en li atmósfera es bistante pequeña en altitudes be- 
jas, alrecedor de 0,04 partes pormillón (ppm). Sin embargo, como se indicó al final de la 
Sección 8.2, su nivel aumenta (Lal vez en varias veces en las situaciones de contaminación. 
Los niveles de ozono que excedan 0,12 ppm se consideran perjudiciales para la salud. 

La reacción de obtención de O(g) directamente á partir de O ges muy endotérmi- 
ca y biene lugar sólo en contados casos en la parte inferior de la almóstera. 


3048) 2 048) AH? = 4285 kJ 


Esta reacción tiene lugar en situaciones de mucha energía como son las tormentas eléc- 
tricas. Si alguna vez ha percibido un olor punzante en las proximidades de un equipo eléc- 
trico de alo consumo o de fotocopiadoras de oficina, probablernente se debía al O, De 
hecho, el método principal de obtención de ozono en el liboraturio es hacer pasar una des- 
carga eléctrica (electrones de alta energía) a través de 0,(8). Puesto que el ozono es ines- 
table y se descompone para dar Op), debe de obtenerse abempre en el momento en que 
se va a utilizar, 

El ozono es un agente oxidante excelente. Su poder oxidante es superado por muy po- 
cas susiancias (dos de ellas son el Es y el OF. Su aplicación más imporknte es como 
sustituto del cloro en la potabilización del agua. Sus ventajas son que no de seboral agua 
y que no forma los productos de cloración, putencialmente carcinogénos. que genera el 
cloro. Su principal desventaja es que el O, es inestable y desaparece ripidamente del agua 
después de ser tratada. Así, el agua no está tan bien protegida frente a la contaminación 
bueteriana después del bombeo con ozono como cuando es tratada con cloro, 


La capa de ozono y su papel medioambiental 


En la estratosfera. a altitudes entre 25 y 35 km, la concentración de O, expresuda en mo- 
léculas por centímetro cúbico, es varias veces mayor que en la superficie terrestre, Cuan- 
do se expresa en relación a los otros gases presentes, el contenido de O, de esa parte de 
la estrabosfera, que llega a ser 8 ppm, es considerablemente mayor que en la superficie, 
0,04 ppm. A este cinturón de livestratosfera se le Mama la capa de ozono. 

El vzono estratesférico juega un papel vital en la protección de la vida en la Tierra. En 
primer lugar, el ozono absorbe cierta radiación ultravioleta (UW) que en la superficie de 
la Tierra produce cáncer de piel y daña los ojos de los seres humanos, siendo nociva lam- 
bién para otros organismos biológicos, En segundo logar, al absorber radiación ultravio- 
leta, las moléculas de O, se disocian, desprendiendo calor, y así ayudan a mantener el 
equilibrio térmico en la atmósfera, 

Las reacciones químicas que producen el Oy(g) en la parte superior de la almóstera $00 


0 + radieción UV ——=> Q0+0 (8,13) 
O, + 04M ——= 0, + M (8.13) 


La ecuación (8.12) describe cómo una molécula de O, absorbe radiación ullreviolela y se 
disocia. Después, el oxígeno atómico y molecular reaccionan para formar 02000 (8.13). 
El “lercer cuerpo”, M [por ejemplo, Na(g)], elimina el exceso de energía; de no ser asi el 
O, formado tendría demasiada energía y sencillamente se descormpondría. 

La ecuación (8,14) ilustra la primera de las dos funciones importantes del oxono: 
absorber la radiación ultravioleta, La segunda función, desprender calor a la atmósfera, 
se ilustra en la ecuación (8.15) 


O, + radiación UW ——> Q, + 0 (5,141 
0+0—>20  H=-398k) (5.15) 


La reacción (8.15) es una rescción de destrucción de 0z0n0 que Ciene lugar de for- 
ma natural, Hay otros procesos naturales de destrucción de ozono cuya reacción neta 
es la (2,15), tales como 
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* El diclorodifloorometano, 
CCP, epvotro tiempo muuy 
nhrado co sistesrs de 
refmperición y de mire 
adicionada, 25 11 
clomfuemecarbono pies, Su 
deranda se basó, en parle, cn el 
hecho de quee noes Mx 00 y en 
que se persaba que pra 
italmente meno 


hy «¿Animación sobre el 
sell azono estratosférico y 
7 los CAC 


% 


NO + 0,—>NO, + 0, 
NO, + 0—=NO + 0, 


Recioción Mea: O, +0 ——=20D, 


Lo más interesante de este par de reacciones es que el NO consumido en la primera 
rescción se recupera en la segunda, Un poco de NO recorre un largo camino. El NO a 
mosférico se produce principalmente a partir del N¿0 desprendido por bacterias del sue- 
lo. Así, Jos hechos naturales permiten explicar la formación y destrucción continua del 
ozono estratos férico y el mantenimiento de una concentración de estado estacionario de 
alrededor de 4 pprn. 

Se ha descubierto recientemente que ciertos pases producidos por actividades lwma- 
nas están contribuyendo a la desaparición del ozono y amenazan la integridad de lu capa 
de o2000. Por ejemplo, el NO producido por la combustión en aviones a reacción super 
sónicos que operan en la estratosfera puede contribuir a la destrucción del 0zomna, Sin em: 
bargo, lo que causa más preocupación son los clorofluorocarbonos (CPC) gaseosos Estis 
moléculas tienen una vida media muy larga en la abmósfera y eventualmente ascienden 
hasta la estratosfera en concentraciones bajas. En la estetosfera pueden wbsorber rada: 
ción ultravioleta y disociarse, Por ejemplo, 


CCLE, + radiación UV ——* CCIF, + Cl 


los átomos de Cl de esta reacción pueden después producir un ciclo de destiueción de 


PATA 
Cl + 0, —+Cl0 +0, 


CO + 00€ +0, 


REGociA Reta: O, +? O—> 30 (8,15] 


Actualmente, la prueba más convincente de que la disminución del ozono estratosfé- 
rico está ocurriendo realmente, procede de los estudios en la Antártida, En octubre, con 
la Megada de la primavera, tiene lugar ona gran disminución de 0, durante un pertodo de 
varias semanas, antes de volver a niveles más normales (véase la Figora 8.8). Las repo- 
ciones químicas postuladas para dar cuenta de este fenómeno son mucho más complejas 





dia) Ud 


di FIGUAA E Niveles de ozono sobre la Antártida, registrados 0 el año 2000 

la) El color azal claro y oscuro en el centro constituye el agujero de 02000, siendo mis baja la 
cocentración de coono en la región sal oscoro. Las concentraciones mayores de 0ono se 
encuentras en las regiones de color amarillo y verde. (bh) Aumento del agujero de opono desde 
que fue observado poe primera vez. El agujero ahora se extiende por regiones pobladas de Chile. 
En el mes de octubre de 2004, los ciudadanos del sur de Chile tuvieron que permanecer en Als. 
css debido a las posibles quemaduras por la radiación UN 





dk Los domos en estudio pilse0s) 
sometidos 4 una descarga 
eléctrico emben hue. La luz 
emitida poc los átomos de neón 
es de color rojo anaranjado. Las 
hue de peón de otros colores 
utilizan otros gases nobles 0 
mescias de poses. 





dl Willtar Rarmesy (1852-1916) 
Estechstinpiddo quimico EScoces 
recibió el presio Nobel de 
quimica cn 1904 por su trabajo 
sobre Los pases mobles 
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que las del esquema simplificado expuesto aquí. Además, las condiciones meteorológicas 
juegan un papel importante. Se están acumulando evidencias de la destrucción de 026n10 
en regiones del Ártico y quizás en todo el mundo. Las medidas de control más *ignilica 
tivas lornadas hasta la fecha para solucionar el problema de la destrucción del ogono en 
la estratosfera son acuerdos internacionales sobre clorofluorocarbonos que han conduct 
do a reducciones significatiras en su producción y Uso 


8.4 Los gases nobles 


En 1735, Henry Cavendish, el descubridor del hidrógeno, hizo pasar descargas elécincas 
y través del give para formar óxidos de nilrógeno, un proceso semejunte al que tiene lu 
gordorante ls tormentas con descargás eléciricas, Entonces disolvió estos óxidos en agua 
para formar ácido nítrico. Inchoso utilizando un exceso de oxígeno, Cavendish no fue cuú- 
paz de hacer resecionar iodo el aire. Sugició que el aire contenta un gas inerte cue COms 
titula “nomás de 1,4120 del total”. Johm Rayleigh y Willtam Ramsay aislaron este gas un 
siglo después (1894) y lo denominaron argón. El nombre argón procede del gnego arges 
“perezoso”, en el sentido de inerte, Se encontró que su incapacidad para Íurrmur 60m 
puestos quimicos con cualquiera de los 0trós elementos, $u inercia química, era el rasgo 
más notable del argón. Debido a que el argón ño $e parecía a ningún otro elemento 00- 
nocido, Ramsay lo colocó en un grupo separado de la tabla periódica y dedujo que de: 
bería haber otros miembros de ese grupo. 

Á continuación Ramsay inició una búsqueda sistemática dde otros pases imertes. En 
1895, extrajo helio a partir de un mineral de uranio. Unos poces años más tarde, desti- 
lando cuidadosamente argón líquido, fue capaz de cxtroer tres gases inertes adicionales: 
neón, kiptón y xenón. El miembro final del grupo de los gases inertes, un elemento ra- 
diouctvo Hamado ración, Fue descubierto en 1900. En 106% se obiuseron par primera vez 
compuestos de Xe, y así se dernostró que los pases inertes no erón totalmente inertes des- 
pués de todo. Desde entonces este grupo de gases se llama gropo de los poses mobles, Es- 
tán situados enel CGirupo 18 de la tabla periódica situada en la contraportada delantera 


Estado natural 

El arre contiene 0,000424 por cierto de He. 0001818 por ciento de Ne, y 0.934 por cuen- 
to de Ares volumen. La proporción de Kres alrededor de | ppinen volumen, y la de Xe 
0,05 ppii La almóstera es la Única fuente de todos estos pases excepto del helio, La prin- 
cipal fuente de hebo son algunos pozos de gas natural en el oeste de Estados Unidos que 
producen gas natural teniendo hasta el E por ciento de He en volumen. La extracción de 
helio a partir de gos natural es rentable incluso hasta niveles de aproximadamente 0,4 por 
ciento. El helvo se acumula bajo herra come consecuencia de la emsión de partículas alfa 
de los elementos mdiosctivos en lá corteza de la Tierra. Si bien la ¿bundancia del He en 
la Tierra es muy limitada, es el segundo elemento, precedido sólamente por el hidróge- 
mo cn todo el anverso. 


O ¿Está preguntándose...? 


¿Por qué el argón es bastante más abundante en la atmóstera que 
CM 1 el resto de los gases nobles? 
La mayor parte de los guses nobles se han escapado de la atmósfera desde que se formo la Tie: 
ra, pero el Ares una excepción. La concentración de 441 permenece bastante alta debicko a que 
se esti lormando corstuntemente por la descomposición radiación del potesio-40, un eóbo 
po radionelivo que es rolntivamente abundante en le naturabeza. El heléo se produce tarmámen 
aastaniemente a Irivés de emisiones de particulas -cr en procesos de desintepración rultose 
tiva. Pero debido a que la masa molar del He es 10 veces menor que la del Ár, se escapa de lu 
amóstera al espacio exterior a una veloculad mayor 
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La utlircación de mezcla 
heho-axigeno en lugar de re 
para respirar on bucco 
subirarino. elimina el aitrágeno 
yo bata li narcosis del nitrógeno, 
llamada borrachera de la 
profurdida. El helo tambien 
úyuda a criar un estado Himnado 
ditu Cr: da Rerción 
14.5 debido a que es expulsado 
por el cuerpo de loma más 
ARO y ripida que el mtrigperna. 





dl Urra mragen de resonáncia 
muenélica de tuna cabeza 


E Livemisión de rayos e, Bv y 
SC EOS pur Panta vez En 
la Secerón 2.3, 





di Debido a la naturaleza 
explicara del hidrógeno, abura 
áe obli helio co dos adobo 


Propiedades y aplicaciones 
Los gases nobles más ligeros tienen importancia comercial, debido en parte a su inercia 
química Lo ebcienesa y la duración de las bombillas eléctricas gumente cuando se util 
can mesclas de argón-nitrógeno. La descarga eléctrica en tubos de vidrio 0 plástico Ile 
sas de neón produce una luz roja característica, luz de neón. El kniprón y el xenón se 
oline láseres y en lámparas de Miden fotografía. El helio tiene varias propiedades 
físicas excepcionales. La más conocida es que existe como liquido a temperaturas próxi- 
masa OK. El resto de lax sustancias congelan a sólido a temperaturas bastante supero 
res 30 K, (El punto de fusión del Ha sólido, por ejemplo, es 14 K) Debido a su inercia, 
ento el He como el Ar se utilizan para recubrir materiales que necesitan ser protegidos 
del nitrógeno y oxigeno del aire, como algunos tipos de soldaduras, en procesos mela- 
lórgicos, y en la obtención de Si y Ge ultrapurte, y de otros materiales semiconductores 
El hebo mezclado con oxigeno se utiliza como una mezcla respirable para bueto sub 
marodo y en algunas aplicaciones médicas. CGirandes cantidades de helio líquido se utili 
gan paña Mantener temperaturas bajas en criopena Los metales pierden exencialmentes 
mesistividad eléctrica a la temperatura del He liquido y se convierten en super anducto- 
rex. $e pueden oblener imanes potentes sumergiendo las espirales de electrolmanes en he- 
ho liquido. Dichos imanes se utilizan en sceleradores de particulas y 60 la investigación 
de lo fusión nuclear. Las aplicaciones más comunes de grandes electromanes cofrados 
por helio líquido soo Los mstrumentos de resonancia magnética nuclear (RMN) en dos la 
horalorics de investigación y los dispositivos de imágenes por resoñabchi magnética 
(Ride hospitales. El hebose utiliza también para llenar aeronaves más higeras que el 
wire, globos dirigables. 

Los compuestos de xenón son de especial interés para los investigadores quimicos de- 
bido a que se pueden obtener fácilmente y son útiles en estudios del ente químico. En 
el Capitulo 23 se estediarán algunos compuestos de acnón. 


Un problema medioambiental relacionado con el radón 


Todos los árormos con un número atómico mayor que YA son radicuctivos. Los núcleos de 
estos átomos son mestables y emiten radiación e, By y. pudiendo producirse la miptura 
a clementos más estables con números atómicos menores. El radón-222, un gas ineoloro 
emodoro, + penera mediante la pérdida de partículas -ar del radto-226, que a su vez pro 
cede de la descomposición radicactiva, a través de ventas etapas, del uranio-238 

En diciembre de 1984, un trabajador de una central nuelearen Nueva Jersey registró lec 
huras als en un detector de radiación durwnte una comprobación de seguridad rulinaria. 
Pero la radiación a la que había sido expuesto no procedía del interior de la central sino de 
au propia casa. Este incidente puso de manifiesto que algunas, personsa pueden estar ex, 
puestas a altos niveles de radioactividad procedente del radón. Los posibles efectos poci- 
vos de esta exposición, principalmente un meyor riesgo de cáncer de pulmón, están hien 
fundamentados pero sigue siendo un terta abierto de investigación y debate. 

En algunos cosos la fuente de radóo se encuentra en desechos procedentes de las mi 
ns de uranto o de la producción de fosfatos. En la mayor parte de los casos el ración «e 
emite en la descomposición radivactiva de %U presente en pequeñas cantidades en ro- 
cas y suelos, Debido a que el radón es un gas, pasa fácilmente a través del aire al cuerpo 
y esinspirado y espirado. El producto que se forma cuando un átomo de “Rin pierde una 
partícula ces el isótopo de polonio-21E, que también eme partículas er. A diferencia del 
radón, el polono es un sólido. Los riesgos para la salud que presenta el radón parecen ser 
causados por el “Po y otros productos de su desintegración radisctiva, que se unen a pur- 
tícules de polvo en el aire y después son respirados e introducidos en los pulrmones. 

Afortunadamente, el radón del interior de ebficios puede ser detectado más Fiellmente 
por su rediouctividad. El método principal para reducir los niveles de redón es aumentundo 
la ventilación y eliminando el radón del subsuelo para evitar que se concentre dentro de 
un edificio. En el futoro, minimizar el redón de los interiores llegará a seruno de los ob- 
Jetvos en la consirucción de un edificio. 


ya Modelo del grupo herno 
] 


FIGURA .9 
El CO unido a la hemoglobina 


El montado de carbono se une alos dbomos de hierro de la 
hemoglobina con mis fuenca que al os ípeno. Asi, comtidindes 
tóxicas de monóxido de carboño peeden ocusionar la muerte por 
tarencio de caípeno. La parte de la molécula de hemoglobina 
mostrado aquí se Mura gripo heme. Un demo de hoerro darnariWloj 
se encuentra en el centro del prupo y está rodeado por cualro 
dfomos de nitrógeno. En la berogkabina, una molécula de O, se 
encuvenira por encima del plano de los iomos de hierno y 
nimógeno. pero aquí se ha sustituido por ena rmobécula de CO 


[isegro y rojo). 
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8.5  Óxidos de carbono 


Los principales óxidos del carbono son el mondaido de carbono, CO, y el dicando de car 
bono, CO,. Hay alrededor de 370 ppr de CO, en el aice (0,037 por ciento eo volumen). 
ElCO se encuentra en na concentración mueho menor. Si bien son solamente coreditu- 
yentes minoritarios del aire, estos dos óxidos son importantes por muehas neones, 


La combustión de los compuestos de carbono 


El dióxido de cerbonoes el único éxido de carbono que se forma cuendo el carbono o los 
compuestos que contienen carbono se queman en enceso de aire, que proporciona O, atun. 
dante, Esta situación se produce cuando se quema una mezcla pobre en combustible en 
un motor de automóxil. Así, para la combustión del componente de la gasolina ectono, 


Fr] 
CiHidl] + Dag) —>E CO) + 2 HO (8.16) 


Si la combustión tiene lugar con una cantidad Mmiteda de are, se produce kunbién mo- 
múxido de carbono, Esta situación prevalece cuando se quema una mezcla rica en com- 
bustible en un motor de automóvil Una posible reacción para la combustión incompleta 
deboctano es 


CELA) + 1204) 7 CO (gh + CO4El + 9 001) (6.17) 


La contaminación del are por CO procede principalmente de lo combustión incompleta 
de los combustibles fósiles en motores de automóvil. El CO es un veneno por mhalación 
debido a que las moléculas de CO se unen a los domos de Fe de la bernoglobma de la 
sangre y desplazan a las moléculos de O, que transportan normalmente lo hemoglobina 
véase la Figura 8:44 

La combustión incompleta de la gasolina no sólo contribuye a la contaminación del 
aire, sino que representa una pérdida de ebciencia. Una determinada cantidad de paso: 
lina proporciona menos calor si se forma COLg) como producto de combustión en lugar 
de CO-(g), 


Obtención y aplicaciones 

5i bien el dióxido de carbono puede obtenerse directamente de la atmósfera como sub- 
producto en la licuación del aire (véose la Figura 8.31, ésta no es una fuente importante. 
Algunas de Las principales fuentes comerciales de CO, se resumen en Li Tabla 8.5. 

La principal aplicación del dióxido de carbono, alrededor del 50 por ciemo, es como 
refrigerante, en forma de helo seco para congelar, conservar y transportur alimentos. Lis 
bebidas carbortadas suponen cerca del 20% del consumo de €O.. Otras aplicaciónes tm 
portantes son la recuperación de petróleo en campos petrolíferos y en sistemos de extin- 





* Este tipo de reacción describe 
el daño que produce la lluvia 
cita en las estatuas de ménmol 
(CaCO—). 


lap 





di FIGURA 8.10 

El efecto “invernadero” 

(a) La luz solar incide sobre la 
Tierra Fañe de lo rodiación que 
llega es reflejada hacia el espacio 
por lla abmbetera, y parte es 
absorbida, como la loz 
ultravioleta por el ozono 
estratosférico. $1n embargo, gran 
pane de la radiación alcanza la 
superficie de la Tierra 

(b) La superficie de la Tierra 
emite rodiación dofrarroja. 

(e) La radiación infrarroja que 
abandona la strnósfera de la 
Tierra es menos intensa que la 
emitida por la superficie de la 
Tierra. La radiación infrarroja 
absorbida por el COL y otros 
pares del efecto invernadero 
calientan la atmósfera. 
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Las reacciones anteriores pueden invertirse añadiendo un ácido a un carbonato. El ácido 
carbónico se disocia en CO, y H,0, siendo esta una forma sencilla de obtención de CO, 
en el laboraborio. 


Na,CO(sg) + 2 Ha) —— 2 Nu (aq) + H¿0() + COx(a) (8.18) 


Los carbonatos de los metales del Grupo 1 son solubles en agua y en la naturaleza se 
encuentran en disoluciones scuoszs de sales llamadas zalmueras. Los carbonatos del 
Grupo y de otros metales s$on insolubles en agua y muchos de ellos se encuentran en la 
naturaleza como minerales. La calcita (0220, e5 uno de dichos minerales. La dolowni- 
tá (CaC0O., + MeCO,) es otro Los minerales con carbonatos se discuten más adelante en 
el texto, así como otros aspectos de la química del ácido carbónico y de los carbonatos. 
Los aspectos importantes de la química del ácido corbónicof carbonato van desde el 
mantenimiento de la acidez adecuada (pH) de la sangre, hasta la formación de cuevas de 
piedra caliza y la formación de aguas duras. 


El calentamiento de la Tierra. 
Una cuestión medioambiental relacionada con el dióxido de carbono 


No sé piensa en el CO, como un contaminante del aire porque básicamente no es tóxico. 
Sin embargo, su efecto final sobre el medio ambiente puede ser muy significativo, Un au- 
mento paulatino del CO.(2+en la atmósfera puede perturbar el balance de energía sobre 
la Tierra 

La atmósfera de la Tierra es muy trensparente a la radiación visible y ultravioleta pro- 
cedente del sold. Esta radiación es absorbida ca la superficie de la Tierra y la calienta. Pero 
parte de esta energía abscrbida es irradiada de nuevo como radiación infrarroja. Algunos 
gases atmosféricos, principalmente CO, y vapor de agua, absorben algo de esta radiación 
infrarroja. La energía retenida asfen La atmósfera produce un efecto de calentamiento. Este 
procesa, descrito en la Figura 8.10, se compara a menudo con la retención de energía tér. 
micaen un invernadero y se le denomina "efecto invernadero”*, El efecto invernadero na- 
tural es crucial para mantener la temperatura adecuada para la vida en la Tierra. Sin él, 
la Tierra estaría cubierta de hielo permanentemente. 

Desde 1880 a 1980 el contenido de CO, de la atmósfera ha aumentado desde 275 a 339 
ppm. El contenido actual es de 370 ppm (vésse la Figura 8.11), Estos aumentos son de: 
bidos a la combustión de todos los combustibles que contienen carbono (madera, carbón, 
gas natural, gasolina, ...) y ala deforestación de las regiones tropicales (las plantas, a tra: 
vés de la fotosíntesis, consten CO de la atmósfera). El efecto esperado de un aumen: 
to paulatino del CC es un aumento en la temperatura media de la Tierra, un calentamiento 
global. Algunas estimaciones indican que un aumento del contenido de 00, en el alre has 
ta el doble de sos valores en la época preindustrial podría ocurrir antes del final del pre- 
sente siglo y produciría un aumento de la temperatura media terrestre de 1,544,5%C. 

La predicción de los efectos probables de una acumulación del CO, en la atmósfera 
se hace fundamentalmente mediante modelos con ordenador y es muy dificil conocer to- 
dos los factores que habría que incluir en estos modelos y $4 importancia relativa. Por 
ejemplo, el calentamiento terrestre podría causar el aumento de la evaporación del agua 
y la formación de nubes. A su vez, un aumento de la capa de nubes podría reducir la can- 
idad de radiación solar que lega a la soperficie de la Tierra y. en alguna medida, dismi- 
mir el calentamiento plobal 

Algunos de los posibles efectos significativos del calentamiento terrestre son 

* cambios de temperatura local, El número de días, por término medio, con tempe- 

raturas diarias máximas por encima de 32 *C en la ciudad de Nueva York, podría 
aumentar desde 15 días al año al final del siglo xx, hasta 48 días por año antes de 
finales del siglo xxc1 


“El vidio, como el CO, es transparemte a la luz visible y poa la altivo leta pero absorbe la radiación 
úifranoja Sin embargo, el vidicen un invernadero sciúa principalmente para evitarque el gire caliente pe e1- 
tape del inemadero 
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FIGURA 5.11 3590 
mento del contenido de dióxido de carbono 
de la atmóstera 

En la parte superior del práfico se muestra el mvel de dióxido 740 k 
de carbono almosférico medio ghobal (linea arul medido por 
sa red de muestreo eñ cu trabajo de cooperición procedente 
de todo elmundo, Los picoase producen en abril y dos valles en 
octubre ReNejan diferenes niveles de actividad adisiniética en 
diferentes momentos del uña Da Fotosíntesis consume 00). La 


CO ppm) 


line coja representa la tendencia a lrpo plazo, En la porte E] 
interior del gráhico se muestra la vedocidad de aumento de 
dado de carbono en la atmóstera de la Tierra. La 
interpretación de la vortactón de la velocidad de aumente de 
00 con los ños no hieñe ura explicación sencilla. La virtación 
se debe más probablemente a cambios en los fuentes y en 
pérdidas naburales procedentes de sucesos 0 pran escala como 


CO (ppm año + 


El Niña, anomalías en temperaturas o precipitaciones Fuertes, y a A ES A A A 


en la rcrupeción volcánica ocustonal excedva Los mecanisios 
que relacionan los cambios climáticos y la variación en la 
velocidad de aumento de 00 500 temo de debabe acrual 





di Un núcleo de hielo 
procedente de una copa de hielo 
de la Amártida se corta en 
secciones ca Un cámara dp 
refrigerada, El núcleo de hielo 
seonalizorá pora debermá nor 
lhicantidad pel io de guers 
atrapados y los elementos traca 
que contiene. Estos dabos 
proporcionan nformación 600 
respecto a los cambios de clima 
en el prado y he tendencias 
gctuabes en la contaminación 

de li abmóshera 
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“ uniclevación del nivel del mar debida a la expansión térmica del agua de mar y al 
aumento de la Fusión de capas del hicd polar, Un potencial aumento en el nivel del 
marde 1 m hacia el año 2100 desplazaría decenas de millones de habitantes sola- 
menteen Bangladesh. 

s  lamigración de especies de plantas y animales, La vegetación, ahora coracioríst- 
ca de algunes dreas del planera, podria migrara regiones stusdas a varios cuentos 
de Eémeros, hacia los polos, También podrían expanilirse reas con enfermecda- 
des endémicas como el paludismo, 


Aunque parte de lo que se prensa hoy día 500 especulaciones, un creciente número de evi- 
dencias justifican la posibilidad del culentamiento terrestre, Por ejemplo, los análisis de 
pequeñas burbujas de aire atrapadas en la capa de hiclo de la Antártida muestran una clu- 
ra correlación entre el contenido de CO, utmosténico y la temperatura en dos últimos 
16000 años Miemperaturas bajos durante perfodos de niveles bajos de C0, y temperalu- 
ras más altas con niveles mayores), 

ELNCO) no cs el único gas de invernadero. Varios pases absorben incluso con mayor 1n- 
tensicdad la radiación infrarroja, conerciamente el metano (2HA,), cl cvono (04), el óxido 
nitroso (04, y los cloroflvorocarbonos (0FO). Además, las concentraciones atmoste- 
ricas de alguno de estos pases han estado aumentando a una volocidad mayor que el CO). 
No han surgido estrategias para contrarrestar un posible calentamiento Lerrestre más allá 
de restemesr la utilización de clorofluorecarbonos y combustibles fósiles. Como otra se- 
rie de cuestiones imporantes del medio ambiente. algunos aspectos del calentamiento te- 
rresire no $e conocen hien, y la investigación, el debate y hi seción continuarán de forma 
smulcioca probiblermente durte mucho hempo en el futuro 


8.6 Hidrógeno 


Piense cn la importancia que ene el hidrógeno en el exudio de la química. John Dalton 
estableció las mass alómacos sobre la base de un vidor de | para el átomo de A. Humplry 





di Rescción del CaH, con aque 
El color rea del indicados 
fenolltaácina añadido al agua 
indica la formación de Ca 0H 
co la reacción (5.31). 


6 diodrreno BT 


Davy (1410) propuso que el hidrógeno es el elemento clive en bos dcidos, En el siguien 
te capítulo se verá que los estudios teóricos del átomo de H proporcionen la visión mo- 
derna de la estructura atómica. En el Capitulo 12 se enconarará que la molécula de H. cs 
el punto de partida sistemático para Las teorías modems de ly estructura molecular. Ade 
más de tener gran si¡enticado icónico, el hidrógeno tene también una grin importancia 
práctica, como se destaca en esta scoción. 


Estado natural y obtención 

El hidrógeno es un componente minntadio de la aumástera, alrededor de 0,5 ppiroen la 
superficie de la Tierra. A altitudes soperiores a 2500 kon la atmósfera es fundamental 

mente hmdrógeno bórico a presitnes extremadamente hajas. En el universo como un 
todo, el hidrógeno consituye cerca del 49) por ciento de los átomos y el 95 por ciento 
dela masa, En la Tierra, el Hidrógeno 10 0Rncrenira cr más con presto que ctra der apra 
elemenia. 

El elemento hibre puede obdenerse Escilmente, pero sólo a partir de algunos de 0% com 
puestos. Muestri primera elección podría ser el H40, el compuesto de hidrógeno mis abun- 
dinte, Ohtener hidrógeno a partir de agua spnifica disonutr el estado de oxidación del 
H desde +1 en FLO hista O en H). Para hacer esto se necesita un agente reductor ade- 
cuado, como el cadono (carbón o carbón de coquel, monóxido de curbono, 00 hidro- 
carburo, especialmente metano (gs nelural) Las dos primeras reacciones sigubentes se 
Mars rescorones del gas de agua: representan uns forma de obtener gases combustibles, 
00 y H,, a partir del vapor de agua. 


Renccióones del pus de aga: Ct + HO E Ol + Htgl (8.191 
Cote) + HO —— OD gh + Hagl (2.301 
Recrificoción del meti: CH gr + HO —— COM 3H 


Cira juente de HA) es como producto secundario en el refino del petróleo. 
Frecuenteménte e 0Ut1hzan métodes en el laboratorio ¿químico que noson comercialmente 

factibles, La ebectrólisis debagua es un método útil de laboratorio, otro implica la rescción 

de máiales activos (recuerde lia Dista de la Tesla 53 en disoluciónes ácidas, Giles curra 


Enisi+ 2H 104 Zo% aqu + Hate? 


Los compuestos del hidrógeno 

El hidengeno forma compuestos binarios denominados hidrures, con la muver pure 
de los iros clementos. Los hidoros binarios ac agropan nomalmente. en bres cae gordos 
amplias: covalentes, iónicos y metálicos. Los hédereres oovedentes Son cuellos Feormacdos 
porel hidrógeno y los no metales. Algunos de estos hidruros. són moléculas sencillo que 
pueden fonnar.e por la unión directa de hidrógeno y el segundo clemento, tal como 


Haga) + Clip) +2 MOI) 
3Hag) + Nag) + 2MHago 
Los huelruros iónicos están formados porel hidrógeno y la mayor parte de los metales 
activos, especialmente los de los Grupos 1 y 2, En estos compuestos el hidrógeno extite 
como os hidruro. H 
2 Mi) + Hao) —> 2 MH(s) Mis) + Hate MH) 
(Abs vualgcósr metal del grupo 11 (Mex Cu. Se. 0 Bas 
Los hidruros iónicos reaccionan enérgicamente con agua para producir Hacuh El CaH,, 
un sólido gris, 50 há utilizado como fuente portátil de Hatg) para Nenas globos de obser- 
vación metcorológica. 
CoHas) + 2 HL) Ca OH) ds) — 2 Hal) (8.211 
Los Ridruros merálicos se forman normalmente con los elementos de transición, Cinu- 
por 3-12 Una característica especial de estos hidruros es que 61 Muchos Casos A 5400 e5- 
teguiométricos, la razón de Momos de Ha Somos de metal es variable, nocxtá fijada. Esto 
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di Los aceites vegetales licpuidos 
conbenen moléculas largas con 
algunos enlaces dobles carbono 
carbono, Cuasdo alguno de 
estos dobles enlaces de la 
molécula se hidrogenan para clar 
enleces sencillos carbono- 
carbono, el resultado es la 
convenión del líquido en un 
“aceite vegetal párcialmerdte 
hidrogenado” sólido. 


Arimación pobre la 
hidrogernadción, reacción 
superficial 


Gases atmosféricos € Ridrorero 


es debido a que los átomos de H pueden introducirse en los espacios vacíos o huecos en- 
tre los tomos del metal en una red cristalina ocupando unos huecos sí y otros no, 


Aplicaciones del hidrógeno 

El hidrágeno no aparece en la lista de productos químicos más fabricados debido a que 
sólamente un pequeño porcentaje es vendido a clientes, La mayor parte del hidrógeno se 
produce y se utiliza in siñu, En estos términos, su aplicación más importante (alrededor 
del 42 por ciento) es la fabricación de NH, (wéase la Reacción 8.1), La siguiente aplica- 
ción más importante (alrededor del 38 por ciento) es en el refino de petróleo, en donde el 
H, 56 produce en algunas operaciones y se consume el otras, como En la producción «del 
componente de la gasolina de alto octanaje, iscoctano, a partir de diisobutileno. 


CH, CH,H 5 
| TN EST 
oe =C—CH, + Hor NAS CH" q 
l 1 | 
CH H Cm, CH, H CH, 
derbi 00CIAno 


En rencciones semejantes, llamadas reacciones de hldrogenación, los átomos de hi- 
drágeno, en presencia de un catalizador, pueden adicionarse a dobles o inples enlaces de 
otras moléculas. Este tipo de reacción, por ejemplo, transformará el ácido oleico líquido, 
€ ¿H,¿COOH en ácido esteárico sólido, C,¿HCOOH. 

CH4CH4OH=C HH HCOO00H + Haig) a E CHLOH ¿OOO (8.22) 
ácido odico ¿cido estrárico 


Reacciones semejantes sirven como base para transformar aceites que contienen dobles 
enlaces carbono-carbono, como los nccites vegetales, en grasas sólidas y semisólidas, como 
la manteca. 

Otro proceso importante de fabricación de productos químicos que utiliza hidrógeno 
es la síntesis del alcohol metílico (metanol), un combustible alternativo. 


conlicador 
COta) + 2 HA) => CH/OHíg) 


El gas hidrógeno es un agente reductor excelente y en algunos casos 5e utiliza para pro- 
ducir metales a partir de minerales de sus óxidos. Por ejemplo, a 850 a 


WOw»is) + 3 Hg) ——+ Wisj + 3 H¿0(g) 
Las aplicaciones del hidrógeno descritas aquí, junto a otras, se muestran en la Tabla 8.6. 





TABLA 8.6 Algunas aplicaciones del hidrogeno 
Simiesis del: 
amoniaco, NH, 
cloruro de hidrógeno, HCl 
metanol, CH40H 
Reacciones de hilbrogenación en: 
refino de petróleo 
corversión de acelles en grasas 
Reducción de éxidos metálicos, como los de erro, cobalto, níquel, cobre. tungsteno, molibdeno 
Corte y soldadura de metales con sopletes rómicos y de oxigeno-Iidrógeno 
Combustible de cohetes, normalmente HCl) en combinación 600 0,01) 
Células de combustible para producir electricidad, en combinación con Oda) 
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La economía del hidrógeno. 

Una cuestión medioambiental relacionada con el hidrógeno 

4 medida que se observa la disaninución de las reservas de combustibles fósiles en el mun- 
do, el hidrógeno surge como un atractivo medio de almacenar, transportar y utilizar ener- 
gía Por ejemplo, cuando un motor de sutomóvil querna hidrógeno en lugar de gasolina, 
sus pases de escape prácticamente no están contaminados. El alcance de los aviones su- 
persónicos podría aumentar si utilizaran hidrógeno líquido como combustible, haciéndose 
posible um avión supersónico o nave espacial. Un método para utilizar el hidrógeno que 
ya está disponible, hace reaccionar H, con 0, para formar H¿0 en un dispositivo elec- 
troquimico denominado célula de combustión, Este dispositivo, utilizado en los vehúcu- 
los espaciales convierte la energía química en eléctrica, en lugar de convertirla en calor. 
La siguiente conversión, de energía eléctrica en energía mecánica, trabajo, puede hacer- 
se mucho más eficientemente que la conversión del calor en energía mecánica. Las celu- 
las de combustión se deseriben de forma más completa en el Capítulo 21. 

Los problemas fundamentales consisten en encontrar una fuente barata de hidróge- 
ño y un medio eficaz de almacenario, Una posibilidad es utilizar el hidrógeno produ- 
cido por la electrólisis del agua de mar, Sin embargo, esta posibilidad requiere una fuente 
abundante de energía; quizás la energía de fusión nuclear, si es posible desarrollarla. Otra 
alternativa es la descomposición térmica del agua, Aquí el problema es que incluso a 
2000 *C se descompone sólamente alrededor del 1 por ciento del agua. Lo que se ne- 
cesita es un ciclo termoquímico, una seric de reacciones que lengan como reacción neta: 
2 HO) —— 2 Haig) + Ox4g) Teóricamente, ninguna reacción sencilla del ciclo 
debe necesitar una temperatura muy últa, Otra alternativa que se catá estudiando es la 
utilización de la energía solar para descomponer el agua, la fotodescomposición. 

El almacenamiento de hidrógeno gaseoso es dificil debido al vobumen del gas. Cuando 
se licún, el hidrógeno ocupa un volumen mucho menor, pero debido a su punto de ebulli- 
ción muy bajo (2530) el HAD debe almacenarse a temperaturas muy bajas. Además, el 
hidrágeno debe mantenerse fuera del contacto del oxigeno o del aire con los que forma mez- 
clas explosivas, Una vía puede ser disolver H(2) en un metal o aleación metálica, como por 
ejemplo, una aleación de hierro-titanio. El gas puede desprenderse calentando suavemente, 
En un sutorróvil este sistema de almacenamiento reemplazaria al depósito de gasolina, El 
calor necesario para desprender hidrógeno desde el metal procedería del escape del motor. 

Si los problemas descritos aquí pueden resolverse, el hidrógeno no sólamente puede 
utilizarse para substituir a la gasolina como combustible para transportes, sino que tam- 
bién puede reemplazar al gas natural para la calefacción. Como el H¿ es un buen agente 
reductor, puede reemplazar al carbono (como carbón o carbón de coque) en procesos Tme- 
talúrgicos y, por supuesto, sería ampliamente utilizable en la reacción con N, para pro- 
ducir NA, en la fabricación de fertilizantes. La combinación de todas estas aplicaciones 
potenciales del hidrógeno puede ocostonar un cambio fundamental en nuestra forma de 
vida y dar lugar a lo que se ha llamado la economía del hidrógeno. 





Resumen 


Li ntméósfera consta de varias regiones que diferen en sus per- 
les de temperatura-altitud y en su composición. En las partes de 
li slmóstera más próximos a la superficie de la Tierra, los compo- 
rentes mayoritarios s00 cdtrógeno, oxígeno y argón. Estos pares 50 
obtener por destilación fraccionada del abre liquido. Los consi- 
tiyentes menos abundantes del aire 500 dióxido de carbono, mo- 
nóxido de carbono y los gases pobles distintos del argón, Todos 
estus gases, así como el hidrógeno, se estedian en este capítulo, 

Alguno de los ternas considerados s00 los métodos de obtención 
de compuestos de nitrógeno, especialmente el NA, y el HIMNO, las 


aplicaciones de estos compuestos, y €l papel de los óxidos de ni- 
trágeno en la formación de nubes de contaminación. La discusión 
del oxígeno se centra en los métodos de preparación de las formas 
alobrópicas U% y 0, y sus aplicaciones. También se examina la 
smenara al medioambiente resultante de la destrucción de 02060 
enla estratosfera, Con respecto 0 los pasos nobles, el interés se con 
tren alguras de sus aplicaciones especiales, que son posibles 
enicias a sus propiedades físicas. Con respecto al pas radón, el n= 
terás se centra en los nesgos potenciales pera la salud asociados a 
su radionctividad. 





e Encliiñacia sibodiria 
—  Riuptoai pír acividades hurranas 


La discusión sobre el CO y el 00, se centra en su formación 
en los procesos de combustión, su obtención industrial y aplica: 
ciones, y en la quirmea de los carbonatos. El problema medicsmn- 
hicrtal relacionado con el CO es la comteminación del aire, y con 
el CO. el calentamiento terrestre, La discusión del hidrógeno 


El ciclo del carbono 


Al contro de la energía, que Vega contmaamente a la Tierra 
comoluz soldar, el conjento de clemente cenciales para la vida es 
fijo. Una vez que estos elementos han servado para 05 propósitos 
en la materia viva, 500 recickados por los procesos naturales. Qui- 
zús el cicha del nitrógeno seve! más cooocilode dos Momedos el 
chos de los nutrientes. por el que el nitrégeno elemental procedente 
de la airmásfera se comviente en proteínas en lis plantas y animales 
ya continuación vuelve al are como MH, (érase Atención a... Ca- 
pitulo 16). Pero hay otros ciclos naturales también de intorés. Aaput 
se considera brevemente el ciclo del carbono, que sepone los in- 
tercambios más importantes que tienen Jugar entre la ulmósfera y 
bios iria che erra sobre el planeta. A da isquienda +e representa una 
parte de este ciclo, 

Lo única fuente de carbono disponible por lis plantas pera ub- 
tener compuestos orgánicos, es 2100, almosferico, a Iravés de un 
proceso denominado fosimeste. El proceso es extremadamente 
complicado y sólamente $2 conoce con detalle desde hace uma po- 
cos décadas (Mebkán Calvin, Premio Nobel, 1561) Comprende 
hasta 100 etapues ecenernciólos para licooversión de 6 modes de 00, 
a 1 mol de 0 .H,0, (glucosar. La bnsformación pela es 


z a horodita A e 
100 +6H0 me EApD, +00, 
AH = +28 + MA) 


pone el énfasis en su obtención, tanto comercal como de labora 
torio, sus aplicaciones y en alguno de sus compuestos binarios, hos 
hidrimos. El hidrógeno es tas útil que es posible en cl futuro tna 
economía basada ere! Indrógeno que reemplace a la basida cn el 
peróleo. 





Ejemplo de recapitulación 

La oxidación de NH Ag)a POXgr en el proceso de Ostundd (vécse 
lacreueción 44) debe ser controlada muy cuidadosamente en rela 
ción a la temperatura, prosión y liempo de contacto con el catals- 
sados. Estoves debidos que la cnidación del MH 42) puede ocaducir 
cualquiera de les prodeoctos Mal, ROHE MOI y 044), de 
pendieado de las condiciones, Demuestre que la oxidación del 
NH (ea Na es la más exotérmica, es deci, bene el AR? más m- 
galivo, de las cualro reacciones posibles. 

L Excribe les ecuociones para codo recioción. La primera clipa es 
escúbar curro coraciones químicas ajustadas con NH (a) y Oe) 
coma reactivos, y con Especiós que comiencen compuestos de ni- 
Irógeno y H 021, come productos. 


4 MHdgr + 3049) 2 Magr + 6 HOla 
2 NH) + 2004) —— Hgo + 3 Hg) 
4 HH) + 504) 4 M04g) + 6 H,O(g) 
4 NHCgl + 7042) +4 048] + 6 HyDNgl 
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Estas ecuaciones son perfectamente aceplables en la mayor parte 
de los esos, pero par comparar las cualro Putcionos 1s Mejor ca 
cribir cada ecuación pares mol de NH) Para cada reacción. di- 
vicdicado todos los cocficentes esteguiomálticos por el cochciente 
del amoniaco, obtenemos el siguente resultado: 


3 3 
NHi(g) + Ong) - Nite) + y Ha0(gl 


40d 


[A 


1 
Mig) + 048) —> 3 Nile] + 
5 3 
MHdE + q Diz) NOE) + 3 H:Ote) 
7 e 
MH + q 948) NOA) +5 HO) 
2 Urilice das entalpías de formación estándar del Apéndice Ly des 


Expresión (7.21) para obtener lor entelpias de la reccción, El mé: 
tado directo es hacer cuatro cálculos separados vtlizando la cx 


La reacción neta es extremadamente endotérmica. La energia 
necesaria procede de La huz solar. La clorofila, un pigmento verde 
de las plantas, juega también un papel crucial. 

A continuación se señolan algunas de los ideas ilustradas en el 
diagrama. Cuando los animales consumen las plamas, los átormos 
de carbono pasan a los animales, Algo de carbono vuelve a la ale 
mósera como 00, cuando los animales respiran, y cuando expul- 
san gas metano, Más CO, vuelve a la armósfera cuando las plantus 
y dos animales mueren y sus restos se descomponen por las bacte- 
más, Alpode carbono de la mutecria orgánica en descomposición se 
comerte en carbón, pelráleo y gas natural Este carbono es inac- 
cesible a la fotosíntesis, 

También existe el ciclo del CO, a través de los océanos del mun- 
do, que no se han representado en el dibujo. El fitoplancion, pe- 
queños organismos verdes fosantes, también realiza la fotosíntesis 
convirtiendo el 00, en compuestos orgánicos, El placton es la 
base de la cadena alimentaria del océano. 

inmensas cantidades de carboño se ban acumulado en forma 
de rocas formadas por carbonatos, principalmente CaC0O,. Estos 
proceden de las conchas de moluscos descompuestos en anti 
PUOS MArez. 

Las actividades homanas juegan ahora un papel en el ciclo del 
carbono mucho más significativo que en épocas preindustriales, Los 
métodos agrícolas de talar y quernar, especialmente en los bosques 
húmedos, están devolviendo CO a la armósbera más mipidinente 
que los fuegos por causas nálurales. Y la combustión de los qom- 


presión 4H” = ZARA(productos) — 24H ireactivos| y elegir el 
resultado más negativo. Por ejemplo, para la primera reacción en 
la que se producen A, y H0, tenemos 


del 3 
AB 7 APA A 3 ATHLON 
3 
— AFINA Ag) q APIO 


Las entalpías de formación de los elementos son cero, por lo que 
Obtenemos 


3 
AR” = 3 ARFIAO(2l — ARFINHEl 


= 1,5 mol (241,8) mol”? 
= 1,0 00d (46,1 kJ mo17+) 


==316,6Kk)J 
Para las otras reacciones, ignorando les entalpíss de formación de 
los elementos, tenemos 


1 3 
ARO q ARFINOAE +3 AHFIHR,OlgN 
ARS [NEL (g)] — —275,6 KJ 


3 
AH? = AHSINOIg)] + 3 ARPA O] 
— ARRE] > 226,4 kJ 


bustibles fósiles está reemplazando el carbono acumulado por dió- 
xido de carbono en una extensión aún mayor. Se han visto ya las 
posibles consecuencias de esta distorsión del ciclo del carbono: un 
nivel creciente de 00, atmosférico y um posible futuro calenta- 
miento terrestre (vés la Sección 51. La intervención humana en 
el ciclo natural del carbono 6 ha convertido en una cuestión am- 
plimente debatida. 


3 
z ARFIASOtgll 


- ARE INHAS = 253,410 


AH? = AHPINOLgN + 
As, a partir de estos cúlculos podemos conchrir que le rezcción más 
exotérméca 65 
3 l 3 
Por los cálculos probablemente ha observado que 
3 
q MHPIRO(61 — AHPINA (es 


es un térmipo recurrente. Esto sugiere que hay una forma más sen- 
cilla de resolbverel problema. En cada aplicación de la Ecuación 7.31 
3 : 
los términos basados en 7 HO) y NH) serán los mismos. Uti- 
lice el Apéndice O y verá que todos los óxidos de nitrógeno enca 
valores positivos de AH". Así, la resección más exotérmica es 
3 l I 
NH) + 042) —>7 Nágl + 7 H0(g 


Exe ejemplo indica una estrategia importante para resolver pro- 
blernas: busque siempre los términos que son constantes y elimí- 
nelos para evitar cálculos innevesaros, y ¡siga adelante! 
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Términos clave 


alotropía (£3) electrólisis (%.3) 
anhídrido ácbdo (4.2) estratosfera (5.1) 
calentamiento terrestre (8.5) gas de agua (8.6) 

capa de ozono (8.3) gas de sintesis (5.5) 
coque (85) hidruro (8.0) 
economía del hidrógeno (8.4) humedad relativa (8.1) 


Cuestiones de repaso 


dl. 


% 


Lo 


11. 


11, 


Defina con sus propias palabras los siguientes términos: (a) mu 
medad relativa, (h) gos noble; (e) clorofluorocarbono; (d) com- 
puesto no estequiornátrico. 

Describa brevemente cada uná de laz siguientes ideas, méto- 
dos o fenómenos: (a) destilación fmecionada; (hb) elecirólisis; 
(6) reacción de hidrogenación: (d) Formación de rocéo y hie- 
li. 


. Explique las diferencias importantes entre cada par de tér 


minos: (a) troposfera y estratosfera; (bj forma alotrópica 
e isótopo; (e) pobre en combustible y reo en combustible, 
(0% hidruro iónico y metálico. 

Proporcione ua nombre e una fórmula para (a) 0,; (b) moné- 
xido de dinitrágeno: (e) superúxido de potasio; (1) CaHa: 
(e) Ma4:0f) carbonato de potssio; (21 dihidrógeno fosfato de 
amonio 

Describa estos materiales comerciales mediame fórmolas quí- 
micas: (a) gas de agua: (b) carbón de coque; (ce) urea; (d) pie- 
dra caliza; Le) gas de sinienís. 

Escriba lla fórmula de un compuesto mencionado en este cap 
tulo que tenga el elemento indicado en el estao de carbeción 
designado: (a) N, +4, (b) 0, 1/2; (e) MN, +1: (d) H, —1; 
(e) 0, +2 


. Proporcione un método práctico de laboratorio que pueda uti- 


ligarse para obtener pequeñas cantidades de (a) 0; (b) M0, 
dc) Has 1) 00, 

¿Cuál de los siguientes pases es el mejor agente oxidante, y por 
qué? (a) Hy; (Dd) NO (e) NO (d) 5H). 

Complete y ajuste estas ecuaciones para las rescciones de al- 
funas sustancias 201 ABU. 

tm) LiH(s) + HO — 

(bh) 06) + H0—=> 

lo NO + HD ——+ 

Complete y ajuste estas ecuaciones para las reacciones de al- 
gunas sustancias con ácidos. 

(a) Mgtís) + HClaq) > 

bh) Hg) + HARO) > 

le) MegCOLs) + HCHaq)—— 

(d) NAHCO45) + HOH¿0y(aq)—— 

Escriba ná ecuación para representar la neutralicación com 
pleta de ura disolución acuosa de ácido sulfírico con una di- 
solución acucéa de arondsco 

Identifique los agentes oxidante y reductor en las Rescciones 
(E (58). 161, y (8.21). 


LA, 


14. 


15. 


nabe de contaminación (8.2) 
reacciones de hidrogenación (R.6) 
amo (8.2) 

troposfera (E.1) 


Entre las ecunciónes mostradas en el texto, identifique una 
que repessente una resoción de desproporción. 

El gas hidrógeno reduce a un óxido de hierro con Pe en el es. 
tado de oxidación +3 hasta hierro metálico puro. Escriba una 
couación aceptable para esta reacción. 

Escriba una ecuición semejante a (86) en la que el cobre 
resocióne con ácido nítrico para producir NOXg) 


6. Los siguientes compuestos desprenden un gus cuando se cá- 


7. 


15, 


ETA 


lean: ECIO, CaC0O, NHNO,, denmifique el producto ga- 
seoso correspondiente a codá uno y escriba una ecuación para 
indicar su obtención, 

Describa la coma fundamental del problema medioambiental 
conocido como (al smog fotoquímico; (b) destracción de la 
copa de ozono; (0) calentamiento terrestre, 

¿Qué es el convertidor catalibico en un sistema de emisión de 
autori y cómo funciona? 


. Los pases nobles tienen muchas caracteristicas en común, ta- 


les como su inercia, ¿Por qué, entonces, se encuentra helio en 
cientos depósitos de gas natural mientras que no se encuenira 
ninguno de dos otros gases nobles”? 

Describa algunes ventajas e incomeeniertes de Ea sustitución de 
productos del petróleo por hidrógeno como combustible para 
El iransporte 





ti 


dl El dirigible Hindenberg ardbendo, 
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Ejercicios 
La atmósfera 


21. Demuestre que la composición del aire expresada como por- 
centaje en moles 0s la misma dada en la Table 8.1 expresnda 
en porcentaje en volumen. 


Nitrógeno 

ZA, Escriba he ecuaciones ajustadas para las siguientes reacciones 
comerciales importantes que implican al nitrógeno y a sus 
compuestos. 
(ab El principal método artiñicial de fijación del N, a4mos- 
fénico 


(b) La coidación de amonfaco y NO 
(c) La obrención de ácido nátrico a pertir de NO, 

24, Cuindo se caliería cada una de las siguientes sustancias, se des- 
compone en los productos indicados. Escriba las ecuaciones 
ajustadas para las renociones correspondientes. 

(a) NE,NO4 (5 a Nile), 0,(z), y H/O(). 

(b) MabOys) a nitrito de sodio y gas oxipeno. 

lo FARO ¿0 óxido de plomo(Il, dióxido de nitrógeno, 
Y OA ÍBEn 

28, ElLHRO, liquido puro se descompone, incleso a tempermuras 
bajas, para prodocir M0. OL, y agua. Excrilta uma ecuación 
ajustada paro esta reacción. 

26. El nitrito de sodio puede obtenerse haciendo pasar oxígeno y 
monóxido de nitrógeno paseozós a través de una disolución 
acuosa de carbonato de sodio. Escriba una ecuación ajustada 
para esta reacción. 


31. Cada unode los siguientes compuestos se descompone para pro- 
ducir 02) cuando se calienta. Escriba ecuaciones aceptables para 
ka reacciones que dlenen lugar: (2) HO) db) CIO 

2 ElOyges un potente agente oxidante. Escriba las ecuaciones 
para representar la ouidación de (2) 17 a Ty en disolución dei- 
da; (bj azufre en presepcia de humedad hasta ácido sulfúrico; 
(e) [PCI a [Fe(CIO E en disolución básica. En cada 
uno de los casos el 0(g) se reduce a 0). 

4 Sa realizar cálculos detellades, delermioe cuál de los s- 
guientes compuestos Llene el mayor porsentaje de oxígeno en 
musa: betróxcido de dinttrágeno, óxido de alumno, hexdocido de 
tetrafósforo o dióaido de carbono, 

H Sin realizar cdleutos detellados, determine cuál de las si 
¿mentes reicciones de descomposición proporcióna mayor 
camidad de 091 (8) por mol y (0) por gromo de sustancia. 
iD iitrao dé arnómo ——+* totbrúpeno + calgeno + agua 


Los gases nobles 


30. Ln cilindro de 53 L. comtiene Ara 143 atm y 26%, ¿Qué vo- 
lumen mínimo de aire en condiciones estándar ha tenido que 
licourse y destilarse pera producir este Ar? El aire confiere 
00034 % de Ar, en volumen. 

40. Algunas fuemes de gas natural contienco E % de He en volu> 
men. ¿Cuámos litros de dicho gas natural deben tratarse en con- 
diciones estándar para producir 3,00 y de He? 


22 Explique por qué la composición del sine expresada como por: 
centaje en mesa no es la misma que en porcentaje en volumen. 


27, Una revista de química estimó la demanda de NAg) en 1995 
como 9,39 10% fé en condiciones estándar de T y F(STP) 
¿Cuál es esta cantidad de MN, expresado en kilogramos? 

8 El ANO 4 aq) concentrado utilterado en los laboraioños es nor 
malmente HNO, 13 M y tiene una densidad de 1,41 gm. 
¿Cuál es el porcentaje en masa de HNOk en este ácido con- 
centrado? 


22, En 1968, antes de que se introdoferan los controles de conta 
¿Mminación, se utilizaron más de 75 mil millovos de pelones de 
gasolira en los Estados Linidos como combustible para moto- 
res. Considere una emisión promedio de óxidos de nitrógeno 
de 5 gramos por milla y vehículo y un recorrido medio de 15 
millas por galón (mi/gul) de gasolina. ¿Cuántos kilogramos de 
cedos dle nitrógeno fueron liberados a La atmósfera en dos Es- 
tados Unidos en 19687 
MM. Una rescción que compite con el proceso de Oeberald, Reacción 
(8,41, es la reacción del amontaco pas con mondaido de nábró- 
geno para producir nitrógeno pas y agua gas. Utilice los datos 
del Apéndice D para calcular AR? de estareacción, pormol de 
amantaco consumida, 


(2) peróxido de hidrógeno —— oxigeno + agua 
(3 clorato de potasio + cloraro de potasio + exígeno 

35, La abundancia natural del €), en el aire sin contaminar al nivel 
del suelo es alrededor de 0,04 partes por millón (ppra) en o 
lumen. ¡Cuál es la prossión parciól aproximada del 0, 6 estas 
condiciones, expresada en milímetros de mercurio? 

34 Una concentración típica del 0, en la capa de ozono es 5 
10% moléculas ¿cm? de O,. ¿Cuál es la presión parcial del O, 
expresada en rlímetros de mercurio en esa capa? Suponga una 
temperatura de 220 K. 

37 Explique por qué Jos volúmenes de Hale) y Oo) en la elec- 
trólisis del agua ilustrada en la Figura 8.7 noson iguales. 

3. En la etectrólisis de uná muestra de agua en un aparato =imi- 
lar al de la Figura 8.7, se recogieros 22,83 mi. de Dog) a 
25,0 %C a una presión parcial de oxigeno de 736.7 mmHg. 
Determine la msi de agua que se descompuso. 


41. Se prepara una mezcla respirable substituyendo M, por He. El 
pas tiene 79 2 de He y 21% de 0, en volumen, ¿Cuál es la 
densidad de esta mezcla, en gramos por litro, a 25 %C y l am? 

41 Conrespecto a la mezcla respirable del Ejerció 41, ¿a qué pre- 
sónlendr la mescla de He-0, la misma dersidad que el abre 
a23 "Cy l aim? 

(Sugerencia: youtles son las mesas molares aparentes del aire 
y de la mescla de He-0,7) 
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Carbomo 


43. Escriba laz ecuaciones para las resociones que deben esperar- 
se cuando 
ta) C ¿Hal se quen en un exceso de alte; 
(bh CO(2) se cabienta con PbQks); 
(0) COAE) se hace hurbujcar en ROH. 
(dd) MECO) se añade a HE 14h 

44. Romitesc a la Sección 8.5 y escriba las ecuaciones para las $0- 
guientes pesceiones. 
(a) La acción del vinagre, ácido acético Acuna, sobre bi- 
carbonato de sodio, hidrógeno carbonato de sodio. 
(bj Monáxido de carbono como agente redactor en la re- 
dvcción del traido de zinc a zinc metálico. 
(e) La obtención de CH¿OHCH,0M (ctilonglicol), utilizado 
cuamo anticongelante, a partir del gos de sintesis. 

48, Un método de obtención de OO, en el laboratorio, es la rear- 
ción de unácido con un carborato. ¿Debeesperarse que se fur- 
me algo de CO en esta rencción? Explíquelo. 


Hidrógeno 

44, Utilice los datos de la Tabla 7.2 para calcular las crtal plas estándar 
de combustión de los cuatro alcanos listados ca dicha tabla. 

50. Hisándose cu los resultado: del Ejercicio 45, ¿qué aleano des- 
prendo mayor cantidad de calor en la cmnbustión (a) por raval 
y db) por gramo? ¿Cuál es el alcano más adecuado desde el 
punto de vista de la reducción de la emisión de dióaido de car- 
bono a la atmósfera? Expliquedo. 

51. Escriba Las ecuaciones químicas para las si gubentes resaciones 
(a) el desplazamiento de Hg) a parir de HOI(3q) por Alís), 
(bj la rectificación con reacción química de gós propenso 
(0H) con vapor; 
ie) la reducción de MnO4s) a Mnts) con H,(g)h 

£2. Escriba las ecuaciones para mostrar cómo se obliene HAgl 
a partir de cada una de las siguientes sustancias: (a) HC 
(b) Micag): de) Mato 0d) COC) Utilice los reactivos comua- 
nes de laboratorio que sean necesarios, esipes, apua, Úcidos o 
buses, metales, cbc, 

54, El CoHa(s) reseciona con aguá para producir Ca(OH), y Hala). 
El Calx) reacciona con agua obteniéndose los mismos pro- 


46, Compare los efectos medioambientales de los clorofiuoracar- 
bonos y el dióxido de carbono con respecto la destrucción del 
peono y al calentamiento Lerrestre, 

47. Determine la cantidad de calor des preodida en la combarstión 
completa de 1,00) gal de escturas, CA, en lureacción (E. 16) 
Utilice AH/O¿H 0001 = 250.0 13 m0 y los datos para las 
otres sustancias del Apéndice O. La densidad del CH y(1 es 
0,703 g/mL; 1 gal = 3,785 L. 

48, Utilice la ley de Hess para demostrar que si se quema 1,00 mol 
de CH, (1) de acuerdo con la Ecuación (5.17) en lugar de la 
(8.16) el calor de combustión es menor, en una cantidad igual 


1 
a 0H pera La reacción COK(g) + Die —+ CO) ¿Cuil 


es cun cantidad de calor? ¿Qué porcentaje del calor máximo 
posible de la combustión [AH para la rescción (8, 16)] repre- 
senta esto? Utilice los datos del Apéndice D, junto con el va- 
lor de AH IC¿Ho ti] = — 250,0 KJfmoL 


ductos. El Na(s) reacciona con agua pura formar NaQH y 
Haig). Sin hacer cólendos detallados, determine (a) cuál de es- 
tas reacciones produce la mayor cantidad de HM, por litro de 
agua utilizada, y (b) qué sólido, CH), Ca o Na, proporciona 
la mayor cantidad de Half) por gramo de sólido, 

54. ¿Qué volumen de Halg)a 23% y 152 mmHg se necesita para 
hidmgenar el ácido oleñon, CH COOH0) y obtener an enc 
de ácido estcárico, CH O00H4(). Suponga que la reacción 
(8,22) tiene lagar con un rendimiento del 95 por cien. 

55. Sin hacer cálculos derallodos, explique en cuál de los si- 
guientes materiales espera encontrar el mayor porcentaje en 
masa de hidrógeno: agua de maz. la atmósfera, gas natural 
(CR), rmontaci 

56 ¿Cuántos gramos de CaH(s) 500 necesuños pura Ocnicr su- 
ficiente Hg) para Menar un globo metsorológico de 235 L y 
722 mmHg y 19,7 90? 

CaH ds) + 2 H300) == CatOHCaqh + 2 Halgd 


a ——————— 


Ejercicios avanzados y de recapitulación 


57. Explique por qué el porcentaje del Nz en el gire, expresado 
como un porcentaje en masa, €s Menor que el 78,084 $ mus- 
trado en la Tabla 8.1 miemres que el porcentaje del Ol, en mar 
yor que el 20,046 “E 

58. Rocalcale los datos de la Tabla £.1 para expresar ls prrccr- 
tajes de los gases atmosféricos en porcentajes en misa. 

50. Una muestra de (0,25 mL de H,CAD) 22050 (4 = 0998 ¿mL 
se vaporiza dentro de un recipiente cerrado de 18,5 L de aire 
seco a 20%, ¿Cuál es la humedad relativa de esto muestra de 
aire? La presión de vapor de agua a 0% = 17,5 mmHg. 

6 Una muestde 0,1062 y de H¿041) se evapora completamente 
en una muestra de £,050 L de aire seco a 301 %C, ¿A quéter- 
peratura debe enfriarse el aire para dar una humedad relativa 
del 50.0 %7 Preiones de vapor de agua: 17,54 mmHg (20*C), 


16,48 mmHg (19 0), 15,48 mmHg (18 “Ch, 14,53 minHg 
(17 9Ck 13,63 ng (16 90), 12,78 menHg (15 *0). 

él. Considere que no se hace ningún intento para separar el HA 
y 041) producidos por la electrólisis del agua. ¿Qué volumen 
de mezcla de H>0,, saturada con H¿0(g) y obtenida a 23 50 
y 755 mmHg, se producirá por li electrólisis de 17,3 g de 
agua? Suponga que la presión de vapor de agua de la disolu- 
ción de electrolito diluido es 20,5 mmHg. 

62 Un procedimiento para reducir los emisiones de COx(g) es 
utilizar combustibles que generes una gran cantidad de calor 
por mol de CO4g) producido. Con esta perspectiva, ¡cuál es 
el mejor combustible, la gasolina [considere que es oclano, 
CHAD] o el metano, CH (gl? La entalpía de formación del 
€¿Hyll es — 250,0 kJ/mol. 


6d. La sienmente lobopralía fue dorrada después de añadir unas 


gotas de desaloción ica de E Mn, de calor morado cs- 
curo, Ma as aquéerdal y a MabOais tderecha). Ex- 
plique le diferenesa de los resultados oáberacdos, 


6d El subóxido de carbono, oí compuesto que combicne 52,46% 


del. y 47,04 4 de Ob en masa, es el anhídrido cido del áci- 
dimadónico, an delda con dos domos de A onirubles 
por molécula y que se compone de 34/62 Sé de E, 61,50 % 
de 01, y 1,87 € de Hen masa, Escriba una ocuación para 
horescción del subúxido de carbono con agua. (Superercio: 
recuerde la definición de anbídrido de ¿cido de la Sección 
82) 


65 Porcada volumen de Oye) inbalado una persona expele un vo- 


linen 11, A de CO 4, Por esta món, los sistemas que pel- 
aa opone paraespeciós cerrados, como las naves espaciales, 
dehen tener la copaciónd de conamar 082 Le COX) por 


Problemas de seminario 


TL. La hguronuestr La relación entre lecoásión de contarninas- 


bes y el cociente aire ¿combustible en tinamaoros de combustión 
anberTria. 





Emisinnes relativas de contamine —e 


A i 
2 13 4 5 Lis 17 
Felación are coa bid cn rta E 


há, 
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Problemas de seur 


cada bro de 04) que producen. ¿Complirá este cometido La 
neacción del supertaido de potisio y dióxido de corbono. pira 
producir cibonao de potasio y oafpeno? Expliguelo, 

El Zn puede reducir el AC, a NH dghen disctoción básico 
(La siguiente ecuación seestá jyestada.j 

NO, + Zas) OH 4 HO —=[200H + NH kg) 

ELM, puede neutrallistss con um so de MOI), Des- 
pués, el HC! sin resccionar quede valorarse con MOL, De 
esta forma puede comseguirse o determiración cuan ad a 
4del NO, Una muestra de 25 180 mi. de disolución de nitrato 
fue tratada con cc en disolución básica. El MH qa se lso 
pasar a tres de 30,00 md, dde HOT 0.1500 M1. Flhexceso de 
HO! precios 32, 10000 de No60440, 4000 M4 para su valoración. 
¿Cuál fue la PNG, Jen la muestra original! 

Estriba las ecuaciones de Lis reacciónes consecutivas impli- 
caes en la producción de cido nítrico a partir de armontico 
y unoculación para la reacción neta global, 

Recorra la iscosión sobre la formación del smog en la Ber 
ción 42 part explicar por qué el momento en el que se alcan- 
¿an los niveles. máximos de O, en el perfil de componentes del 
smog de (3 Figur 36, cormespende al momento en que los ni- 
teles de PO lis tn minimo. 

Los átomos de osigeno son un constituyente importante de la 
termastera, una copado la armóstera con hemperaturis [xa en 
sima de 1500. Calcule ln encrpía cinética bars lacional me- 
dia de bh átomos de Cha 1500 K 


AL Lina reacción pora lobtención de ¿cido adípico. HOOCUCH hy 


pra 


COGH, utifizada en la producción del nylon, implica la cxi- 
dación de ciclobesanona, 04H, ¿0 cr na disolución de det 
do nirco. Suponga que también se harma el minado de 
dintrópeno, y escriba una ccuación ajustada para esta reac 
CACA 





a) [Mílice la información contenida en este capitulo pura pro 
porcionar un interpretación general de lo figura, 
ho) Establezca par cúlculo que la relación etequiométrica de 
aire comnbastible (en bare a la masa) es alrededor de 14,51 
Para hucerdo 5d. suponga que ll eloctano, OH yy es la mo 
Keita representativa de la gasolina: (21 50 desprende la cami 
dad máxima de calor cuando CHA pl De) se encuentran en 
448 proporciones esteguicncbricos Y el OC y HL Ox Dam os. 
productos: (3 el are ulizado en La combredidn es la meseta 
de Dira Mag y Are bobitaal en la moturabeza 
En cierta investigación que precisó la medida iiddoca de den- 
sdodes de gases. Ion Rayleigh tn fsco, obtuvo que la den- 
3del del OA) tente mismo valor si el gas se hiborenirmido 
del aire o procedía de uno de sus compuestos. Sn embargo, estu 
ahición er diferente con el Blues Lo densidad cel May te- 
náa el mismo valor se el nirágeno se obienía a partir de uno 
cualyuiera de dos diberentes compuestos, pero tenía tu valor eli. 
Sereno el A pj abtenió a parterdel aire, En 1894, Rayleigh 
comsiguió la ayudas de Willian Ramsay un quimico. pura re- 
solver este misterio aparente; enel curso de su tribajo descu- 
hrieson los puses mbles. 
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(a) ¿Por qué supone que el Na) extraido del ere liquido mo 
tenía ku misma densidad que el Ng) obtenido a partir de sus 
compuestos? 

(b) ¿Qué gas supone que tiene mayor densidad, el Nag) ex- 
traido del alre o el Ne) preparado a partir de compuestos de 
nitrágeno? Raurome la mespiicala. 

tek Lo forma en que Ramsay denmeró que el pas nitrógeno 
extraido del aire eraen realidad una mescla de pr implicó 
hacer racciotar al nitrógeno con magnesio metálico para far- 
mar nitruro de magnesio, Explique el significado de este ex- 
perimentes 

id) Utilice dos datos sobre la composición del aire de la Tebla 
3.1 para calcular la diferencia en porcentaje de le densidades 
en condiciones estándar de presión y temperatura (STF) del 


Ta 


Mate) de Rayleigh extraído del aire, y del N,(g) procedente de 
compuestos de nitrógeno. 
Se estin investigando vaños ciclos termoquímicós Cot posi- 
bles Fuentes de Haig). El objetivo es encon4rar ina serie de rear- 
ciones que puedan realizarse a lermperaturas moderadas 
(alrededor de 500 0) y que tengan como recu lado neto lides. 
composición del agua en Ha y 0,. Demuestre que la serie si- 
guiente de resociones satisface este requisito. 
(Sugerencia: ajuste las ecuaciones, mubiplique por los coefi- 
cientes adecuados y combinelas en tuna ecuación neta.) 
FeCL + HO ——Fe0, + HC + H, 
FeJO, + HCI 4 Cl, ——=>FeCl, + H0 +0, 
FC, —— Fell + cl 





Las regiones de nuestra alrmósfera pe ilustran en el eCapitado 
¿7 La lanzadera espacial orbita la Tierra a una altitud de 600 
km. ¿Qué condiciones encuentra el vehículo cuando orbita y 
cuando desciende de nuevo a través de la atmósfera? 

Un mésodo habitual de obtención de hidrógeno y oxígeno gas 
seve en la animación de la Electrólids del agua pelaprudo 
£31 (a) ¿Cul es el volumen de agua, co mL, que debe sorne- 
terse a electrólisis para obtener 0,50 L de una mescla de hi- 
drógeno y oxígeno gas en condiciones estándar, de presión y 
temperatura, £áTP? (0) ¿Cuál es el volumen de coígeno pro- 
fucido con este procedimiento”? 

. El proceso mostrado en la armmación de la Electrólisis del 
agua (¿Capítelo 4.3) generalmente no es un proceso Fervorable 


económicamente, (a) Calcule la entalpia de la rescción de 
electrólisis por mol de apua. (b) ¿Cuál es el cambio de ental- 
pía correspondiente a la formación de un volumen total de 
0,201. de gas en condiciones estándar, STP? 


. Aprosimadamente el 4% del hladrápeno nillzado en os pro- 


cesos indusirisles procede del refinado del peróloo. En la ani- 
mación sobre Hidrogenación-rewcción superficial (eCuapr 
tido 8.5) se muestra un ejemplo de una etapa del refinado. 
(a) ¿Qué papel juega la superficio del metal en esta reacción? 
(b) En algunos estudios experimentales, se Wiliza el deuterio 
(D,) en lugar del hidrógeno. ¿Cuál sería el producto de una 
reacción de eúleno con deuterto? 
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Esta mugen de tres neurones, hos obpetos de cobor ers azuledo, he sido obienido 


des om h linia MUI de Dem 
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¿on LD MCROSCA pio electónico besado en las pro 
OSCE E, propiedader que se discuien en exbe e MJ 


A lineales del siglo 20%, algunos observadores del panorama ciontiltoo 
pensaron que había Megado el momento de cerrar los hibros de Maca. Con los 
conocimientos acumulados en los dos 0 tres siglos anteriores, lo que queda 
báeri aplicar estos conocimientos de fisica, física clásica, campos como la 
quimica y la brología 

+00 quedaban algunos problemas Fundamentales par explicar, COomoó CHF 
tos detalles dle la ermistón de da luz y un fenómeno conocido como al ejecto 
Iaitoclécinco, Pera La sclución de Estos problemas, rai ue Marcar un Final, 
señaló el comienzo de una nieva cpoca dorada de la fisica. Estos problemas 
seresobueron mediante una nueva y atrevida propuesta, la beoría cuántica, que 
abnó nm cumino científico de dimensiones Epicas. En este capitulo veremos 
que la foca clásica no cx adecuada para cxplicor bos fenómenos a ncl aó- 
nico y molecular, sólo la teoría cuántica es caper de hacerlo 
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Lis ondas en el agua. los nds 
de sonido y les ondas si5micas 
(que producen berremolbos), sam 
diferentes a la radiación 
ebectromapriólicil, yu que 
requieren un medio material 
pará su transmásida, de 





di FIGURA 9.1 

El movimiento ondula torio 
más sencillo: una onda a trawts 
de siná cuerda 

¡Como resul Lacko del man tiende 
hacia arriba y hucia abajo de la 
mara. li metas, quesan a do Largo 
de la longltd de La cuerda de 
tequienda a derecha moriéndese 
enana climersión. Me indica la 
braghod de onda, A, que €s la 
distancia entro ds cresLas 
MUDOSÍ vila, 


El ispeéta de la mecánica cuántica que se va a resollares la deserperón de los elec- 
rones a través de caractoristicas conocidas, coma los números cuánticos 4 los orbitales 
electrónicos. Elmodelo de estructura atómica que se desarrolla aquí bos ayudará a explicar 
muchos de los ternas discutidos en los capítulos sipuientes: lis tendencias periódicas en 
las propiedades físicas y químicos de los elementos, el enlace químico y las fuerzas 11- 
termolecu lares. 


9,1 Radiación electromagnética 


El tema principal de este capítolo cs la estructura clecirómco de los átomos. Podemos c0- 
nocerel comportuniento de los ebecirones en los tomos estodiando las internociones de 
la radioción electromagnética con la malena. Empezaremos con información handamen- 
tal «obre la radiación electromagnética y en las siguientes secciones consideraremos Las 
contidones entre la mdración electromagnética y lo estructura atómico. Probablemente. 
el mejor método para introducir La materia de este capítulo es considerar dos niveles, Con- 
centrarse primero en las ideas basicas relativás a hiestroctora atómica, muchos de ko cua- 
les están ustrades en dos ejemplos del bexto y, al mismo tiempo, ebservar alpunos detalle 
que se presentan en los apartados ¿Ex preguntandose... £, y eo parte de las Secciones 9.6, 
Ey 410 

La radiación edectromeentlica es una fora de transmisión de encratacen la que los 
campos eléctricos y magnéticos se propagan por ondas a través del espacio vacio (el va- 
cio) oa través de un medio como el vidrio. Una onda es uño perturbución que transme 
energía a través de un medio, Cualquiera que se haya sentado có un bote pequeño sobre 
una gran masa de agua ha experimentado un movimiento ondulatorio. La onda se mueve 
por la soperiicio del ayua y la perturbación hace subir y bajar al bote. Aunque las ondas 
enel agua pueden resultaros más familiares, vamos a urilizar un ejemplo más sebcilla, 
una onda viajando en una cuerda, para ustrar algunas ideas imponames y la terminado- 
ela sobre ondas. 

Iimagme que ata el extremo de una cuerda larga al tirador de una ueerta y sujeta el 
otro extremo con «4 mano (vécre la Figora 4.11, Además, imagine que ha coloreado un 
pequeño segmento de la cuerda con tinta roja. Al mover li maño arriba y abajo se pro- 
duce un movimento de onda en la cuerda, La onda viaja a lo largo de la cuerda pero cl 
segmento colorcadeo sólo se mueve arriba y abajo. En relación a la línea central (linea 
discontinua en la Fipora 39.0), la onda contiepe crestas, o puntos altos, donde da cuerda 
está a la distanciá mayor por encima de la línca central, y valles, o pontos bajos, don- 
de la cuerda está a la distancia mayor por debajo de la línea central. La altura máxima 
de la onda por encima de la línea central o la máxima profundidad por debajo, se de- 
pomina amplitud, La distancia entre los máximos de dos erestás sucesivas, 0 los mini- 
mos de dos valles. se denonuna longitud de onda. y +e designa con la letra griega 
lambda, A. 

La longarod de onda es uña caractertica importante en una onda. Otra de ss Carae- 
terísticas, la Frecuencia, designada por la lerra griega nu 2, 05 el número de crestas 0 Ya- 
Mes que pasan por un puro dado por unidad de tiempo. La unidad de frecuencia es 
lempe I normalmente s | [por seguido) y snifica el número de sucesos o ciclos por se- 
gundo, El producto de la longitud de uña onda (A) y la Frecuencia (4) mchica cl desplaza 
mento del rente de opdos en la unidad de liempo; es decir, la velociónd de la anida. Ast, 
ella lonjotod de onda co la Figura 4,1, fuera 0,5 mm y la frecuencia As 3 que aprilia tres 
movimientos de rrunño completos de serbia abajo por segundo. la velocidad de la onda se- 
ri 0,4 mxX3%sx? = 15 m2. 

Mo se puede ver realmente una onda clectromagnétnca de la misma forma que ve- 
mos una onda sobre la cuerda, pero se puede representar la onda como en la Figura 9,2, 
Como muestra la figura, la componente de la radiación asoctoda con el campo mag- 
nétco se encuentra en Un plano perpendicular el de la componente del campo eléciri- 
co. Un campo eléctrico es la región alrededor de una partícula cargada eléctricamente. 
Se puede detectar la presencia de un campo eléctrico midiendo la fuerza ejercida 


FIGURA 9,2 

Ondas clectromagnéticas 

Este esspguema de dos onclas 
elvctromagnéticas diferentes muestra la 
propagsción de dos campos oscilante, 
eléctrico y magnético, perpendicilanes 
entre sí, Para ura onda deda, las 
longitudes de ondo, frecuen las y 
umplitudes de hos campos eléctrico y 
magnéico componentes sun idénticas, Si 
estar riigenes hienen llegar en el mismo 
instante de hempo, podemos decir cue 
(al representa la onda con longinod de 
onda pués forza y Frecuencia mór Bay, y 
(hi represeota lo onda con longitud de 
coda quis corta y frecuencia más cdt 
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Componente del compoeléctrico 
Conponente del campo nusenético 
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Direceczn 
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Componente del campo eléctrico 
Componente del compo magnéloo 
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e Dirección 
E e del 
molienda 


Cha 


I Actrroled sobre 
: Ai el espectro 
decromagnébico 


* La velocidad de la luz 
se redondea normalmente a 
3,00 < 10 ms”, 


sobe un obje cargado eléctricamente que $e encuentre dentro del compo Ln cam- 
po megnéboo se encuentra En Dos alrededores de un anán. De acuerdo con la teoría pro- 
puesta por James Clerk Maxwell (1631-1867 en 1865, la radiación electromagnética, 
una propagación de campos eléctrico y magnético, $e produce por aceleración de una 
partícula cargada eléctricamente, una partícula cargada que cambia de velocidad. Las 
ondas de radio, por ejemplo, 260 una forma de radiación electromagnética producida 
por osclaciones, Nectuaciones de la cornente eléctrica en un circuito ebéctico espe- 
cialmente diseñado. En la luz visible. otra forma de radiación electromagnética, Lis par- 
ticulas cargadas que se aceleran son los electrones que $e encuentran en los átomos 0 
moléculas, 


Frecuencia, longitud de onda y velocidad de la radiación 
electromagnética 
La unidad 51 para la frecuencia es el hercio (Had, s Y, y hounidad 5] fundamental para la 
langitud de onda es el metro (mb, Sin embargo, debido a que muhos Hpas de ralla ión 
elecromagnética berren longitudes de onda muy cortas, también se utilizan unidades más 
pequeñas, incluyendo lis que se muestran a continuación, El angarona, llamado así por 
el físico sueco Anders Ángstróm (1814-1874), no es una unidad SI 

| centímetro (cm) = 1. 107 m 

| mierómetro (pea) = 1 10m 

| nanómetro (ny = 1 Xx 10*m=1 Xx 107cem <= 10A 

| picómetro (pm) = 1 10 Pm=1 0 "em =10%Á 

l angsirom (A) = 1% 10% m= 1104 em = 100 pm 

Lina caracteristica de la radiación electromagnética es su velocidad corutente de 

2,907998 3 10% ms! en el vacio, a menudo denominada velocidad de la luz. La veloci: 


dad de la lu se representa por el símbolo e, y la releción entre esta velocidad, la frecuencia 
y la longutud de onda de la radiación electromagnélica es 


c=rá (5.1) 


: 
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á FIGURA 93 Elespectro electromagnético 
La región visible, que se extiende desde el violeta a la longited de enda más corta, hasta el rojo 
2 la longitud de onda más larga. es sólamente una pequeña región del espectro completo, 


Actiwded sobre También se indican los intervalos aproximados de longitud de onda y Trecuencia de obros pos 
efespectro wenibile de rudinción electromagnética 


La Figura 9.3 indica el amplio intervalo de posibles longitudes de onda y frecuencias para 
algunos pos de nabiación electromagnética comunes, e dustra este hecho importante: ki lon 
pitudl de onda de la radiación electromagnética es más corta para frecuencias altas y más ler- 
ya para frecuencias hajas. El Ejemplo 9.1 ilustra una apiicación de la Ecuación (3.14 















EJEMPLO 9.1 


Relación entre la frecuenció y de dornginad de onde en do rdioción electromagnética, La Ma 
yor parte de la huz procedente de una lámpara de sodio tene una longitud de onda de SEY nan. 
¡Cuál es la frecuencia de esta radiación? 

Solución 

Primero podernos convertir la longitud de onda de la luz de nanómetros a metros y después apli- 
cer lo Ecuación (9, 14 


] 1xd0%m ) 
Á = 58 nm E = 5, 6 xXx 10m 
| ma 
e = 100 x mia 


y="% 
Rcordene la Ecuación (9. Deo la forma r= EA y oblenga y 
e 2998x 10Ums” A : / 

y — = a AN] MPa =514%8 Min"" hy 
A 4,89 10m 
Ejemplo práctico A: La luz que emiten los diodos rojos, LED (diodos emisores de luz) 
ocoemalmente se observa en muchos dispositivos electrónicos. Un diodo rojo suele emitir luz de 
650 nm de longitud de ondo. ¿Cuál es la Frecuencia de exta luz? 
Ejemplo práctico E; Una emisora de radio FM emite en una frecuencia de 91,5 mega: 
hercios (MH). ¿Cuál es la longitud de onda de estas ondas de rudió, expresada en metros? 


RECUERDE le 

que la interberencia destricira se 
produce cuuedo las ondas hienen 
un desfese de une serna bongibad 
de onda. Si el desfase de las 
ondas 63 Mayor O menor que esta 
semidongitid, pero tampoco 
están completamente en hise, 
sólo se prodece imterterencia des 
troctiva parcial 
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Una característica importante de las ondas electromagnéticas 

Las propiedades de la redtación electromagnética que utilizaremos más ampliamente 
son las que acabarnos de introducir, amplitud, longitud de coda, frecuencia y velocidad. 
Hay otra característica esencial de la radiación que interviene en la discusión de la es 
tructura atómica. Á continuación introducimos esta caracteríslica, 

Si lanzamos dos cantos rodados a un charco y cach muy cerca uno del otro, observa: 
mos ondas que parten de los puntos de impacto de los dos cantos. Los dos grupos de on- 
das intersecciones, y como podemos ver en la Figura 944, hay lugares en donde las onclas 
desaparecen y lugares donde persisron ercando un patrón de entrecruzamiento caracte: 
rístico. Cuando las ondas se encuentran comoidiendo en sus crestas (o en sus valles), lus 
ondas se combinan formando les crestas más altas (o valles más profundos) en el agua, 
En este caso, se dice que les ondas están en fose y La suma de ondas se Duma interferen- 
cia consimiciiva (vénre la Figura 958). Cuando las ondas se encuentran de modo que el 
méximo de una onda comade con el valle de otra, les ondas se anulen y el agus queda 
plana (véase la Figura 9.5b). $e dice que estas ondas no están en fase y la anulación de 
las ondas se denomina interferencia destruciivo, 

Lina ilustración habiuad de interferenciós que implique ondas electromagnéticas se pue- 
de ver en dos colores del arco iris, que brilla en la superficie de un disco compacto (vé: 
se la Figura 9.4) La luz blanca, como ta laz del 501, contiene todos hos colores del roo 
ins, Estos colores difieren en longitud de onda (y frecuencia) y cuando estas diferentes 
longitudes de onda componentes se reflejan fuera de los surcos estrechamente espucta: 
dos del CD, recorren distencias ligeramente diferentes. Esto erca diferenciós de fase que 
dependen del ¿ngulo con el que mantenemos al CO respecto u la fuente de luz, Las 0n- 
das de huz en el haz interfieren con el resto de las ondas, y para un ángulo dado entre la 
luz incidente y la reflejada, se cancelan todos los colores excepto uno, Las ondas de luz 
de este color interfieren constructvamente y se refuerzan unas a otras. Asi, al cormbier el 
ángulo ente el CD y la Fuente de lux, vemos diferentes colores. La dispersión de has di- 
ferentes longitudes de onda componentes de un hez de luz debida a le interferencia pro: 
ducida por reflexión en una superficie con surcos se Hama difracción. 

La difracción es un fenómeno que puede ciplicarse solamente como una propiedad on- 
duleroria, La interferencia y la difracción de lis ondas de aguá y las ondas electromep- 
néldcas tenen la misma descripción sica y mabemálica. 





(al 


di FIGURA 3.4 Ejemplos de interferencia 
(a) Piedras y codas. (hb) Rolleaión de baz en un ED. 
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los valles y ls crestas están er la 
misira posición (en fisc), lo que 
leva a la suma de las dos ondis. 
(bh) En la interterencia destrucliva, 
hos walles y las crestas estón 
cambiados de posición 
(desfiados), produciendo La 
atulación de las dos ones. ib) 


E FIGURA 4.5 
Interferencia entre dos ondas 
de luz que solapan 


(o) En la interferencia constractiva, » 





o ¿Está preguntándose...? 


¿Qué sucede con la energía de una onda electromagnética cuando 
se produce la interferencia? 


Como observamos en la Figura 9,2, la onda está constituida por campos eléctricos (E) y mig- 
nóticos (E) osclartes Las magnitiados de E y Esecitan continuamente o cambian de positi- 
vo a negativo. Estos cumpos escilantes cercas una Puerta ebecioomagnétca oscilante. Una 
partícula cagada inbtersccionará con la fuerza clhoctramagnética y oscilará hacia etrás y hocia 
delante con cambios de velocidad constames. La velocidad vanable proporciona a la partico- 
luna energía cinética cambiante que es proporcional al cuadrado de la velocidad Les decir, 
=> > ral En consecoencia, ha entrgía de na onda depende nosólo de los valores de E y E, 
sino de la suma de sus cuadrados, es decia, de El +8, La energía también está relacionada 
con la irrensidad (5 de la ondo, una magnitud, que está relacionada a su ez con el cundrmdeo 
de lo amplitud de la onda, Suponga que la rmplitad de la cncla vale 1, Entonces, 1 un par de 
ondis está en fese o fuera de fee, lacenergía pará cada ondá es proporcional += z La 
energía promedio del par deondos tenbién es proporcional a 2 [es decir, (2 + 212]. En lain- 
terferencio conciructiva, la amplitud será 2, de forma que la energía es proporcional a +. En la 
imerterencia desimctóva, la amplitud es coro y laenagía es cero, Observe sio embargo que el 
promedio entre las dos situsciones también es 2 [es decir, (4 + M2), de Forma que li encr- 
gia se conserva, como debe ser. 





dl FIGURA 9.6 
Refracción cl da bue 
La luz es refroctada (desviada 


cunda puna desde el uere al 
frasaria de sido * denuevo 


cundo emerge del prisma ll aire. 


La Fonografía muestra cue la bue 
jas la que menos se relracka y 
la azul Lo ue más. La hue coval 
incide sobre el prisma con un 
intra bo Lal quee el haz sufre una 
refecón interna antes de salte 
del prisana 


Pobicuta sobre el ensayo 
ala Narra de metales 
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El espectro visible 

La velocidad de la luz en cualquier medio es menor que en el vacío, La velocidad es di- 
ferente en cada medio. Como consecuencia, la lu es refractada o desviada cuando pará 
de un medio a otro (véase la Figura 9.6). Además, aunque todas las ondas electromag- 
néticas tienen la misma velocidad en el vacio, las ondas de diferentes longitudes de onda 
tienen velocidades ligeramente diferentes en el abre o en otros medias. De esta forma, 
cuando un haz de luz blanca pasa a través de un medió transparente, las longitudes de 
onda contemdas en la luz blanca 200 refraciadas de forma diferente. La lux es dispersa 

da en una banda de colores, un espectro. En la Figura 7a, un haz de luz blanca, por ejem 

plo luz del sol es dispersada por un prisma de vidrio en una bandá condmua de colores 
que corresponden a tudas las longitudes de onda componentes desde el rojo al violeta 
Exte es el espectro visible que se muestra en la Figura 9,3 y que también se puede ver 
en un arco iris, donde el medio que dispersa la luz del sol son las potitas de agua (wvér- 
se la Figura 9.76) 





Lal (bh) 


de FIGURA 9,7 Elespectro de la luz “blanca” 

(a) Dispersión de La lu a triodós de un prisma. Cuando la luz “blanca” pesa 4 frvés de Ln persia 
«be vico, la luz roja os la que menos se vefracta y la laz violera la que más, El resto de los 
colon del espectro visibke se encuentras entre cl rojo y el violeta. (Dj woo iris cerca «de nal 
catarata. Acjué, las gotitas de agua 006 el medió de la dispersan 


9,2 Espectros atómicos 


Se dice que el espectro visable de la Figura 9.7 es continuo porque la haz difractada está 
Formeéda por ub grin número de longitudes de onda. 1 la fuente de on espectro emibe buz 
con un admero relativamente pequeño de longitudes de onda, se observará un espectro dís- 
contino. Porejemplo, si la fuente de luz es una descarga elécirica a través de un gas, sólo 
se ven ciertos colores en el espectró, como muestra la Figura 9.£a-b. O bien, sí la fuente 
de luz es una lama de gas en lá que «e ha introducido un compuesto rónico, la llama pue- 
de adquirir un color indicativo del von metálico presente (vécse la Figura 9,8001. Enes- 
tos caso Los espect consisten eñ un número limitado de longitudes de onda Que e 
observan como líneas coloreadas con espacios oscuros entre ellas Estos espectros, alis- 
continmos se Maman espectros alómicos o espectros de líneas. 

En la Figura 94 se ilustra la obtención del espectro de líneas del helto. La fuente de 
luz es una lámpara que contiene gas helo a baja presión. Cuando pasa una descarga elóc- 
trica a través de la lámpara, los tomos de helo absorben energia que luego emiten en for- 
ma de luz. La lux se hace pasara través de una rendija estrecha y después se dispersa 
mediante un prisma. Los distintos colores que componen la luz se detectan y registran en 
una película fotográfica. Cada longitud de onda componente apsrece como ura HHEgen 
de la rendija, uña línea estrecha. En togal hay ser lineas en el espectro de helio que pue 
den vere a simple vista, 
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e FIGURA 6,5 


El espectro atómico, o espectro de lineas, del helio 
úeraficen el que fotegrafían lee líneas 
espectrales. Si la observación se hace a sunple 15111, el 
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d FIGURA 5.8 Fuentes de emistón de luz 
Luz emitida por una descarga elóciica a través de (a) gas hidrógeno y (bi ge helvo. Luz 
emitida cuendo se excitar a la Hara compeestos de los metales alcalinos: del Mito, (0d) odon y 
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Coda ebemento tiene su propio espectro de hiness característica, una especie de huella 
dectilar arómica. Rober Bunsen (1811-1899) y Gustav Kinchhofí (1524-1887) desarro- 
llaron el primer espectrascopto y lo utilizaron para identificar elementos, En 1860, des- 
cubrieron un nuevo elemento y lo llamaron cesio (cn latín, ceesios sigrifica azul ciclo) 
debido a las líneas azules características de su espectro. En 1861 descubrieron el rubidio 
de forma parecida (en larín, nebidins, signiica el rojo más oscuro). Y otro cemento más, 
que caracterizaron por su espectro único fue el helo (en griego, helos, significa el sol) 
Su espectro se observó durante el eclipse solar de 1868, pero el helo no se aisló en la 
Tierra hasta 27 años más tarde, 

El espectro atómico del hidrógeno ha sido uno de los espectros almicos más exben- 
sarmente estudiados, La luz de una lámpara de hidrógeno se ve de color púrpura rojizo (vée- 
se la Figura 9.83). La longitud de onda principal de esta luz es la loz roja de 636,4 nm, 





da Emisión de luz porel hero 
Iurdhla 





di War Planck (1856-1947) 
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á 10,1 niñ 414.0 ni 456 lnm 65h A nm 
di FIGURA 510 - Ln espectro de lineas la serio de Balmer para los átomos de halróogeno 
Los air lineas que se muestran son las Únicas viesóbles a semple vista Además, en la regrón 
uliravidela JU) se encuentran olras limtens más próximas enáre sl 


Sin emburpo, en el Espectro vi=iblo ¡le hidrógeno SIMCO ipulecen iras lres lineas 
una línea ¿201 verdosa a 4%, nm, una línea violeta a 434.0 nm, y otra línea violeta y 
410,1 nn. El espectro atórmeo visible del hadrógeno se muestra cn La Figura 6-10 En 1885 
Johana Balmer, dedujo aparentemente mediante la lécnica de prueba y terror, una Fórrra- 
la para las longitades ce “ancha de estas lncas espectrales, | al een do Ralmer coenta 
en la forms propuesta por Johannes Rydberg es, 


e= 342881 =< 10% 5 | A (10.2) 
vz ni 
En esta ecuación + 0s la Frecuencia de una línea espectral y debe ser un MÚmero entero 
apor que dos 1 se sustituye en la ceuación m = 3, ee obtiene la frecvencia de la Hines roja, 
550 hace = 4 se obtiene ls frecuencia de la línea al verdosas, y mi tres va mente 
Como los espectros alómicos están formados micamente por un número limitado de 
lineas coa lonpiwdes de onda bien defmidos, proporcionen una grin voporntenidad pera 
conocer las estructuras de los tomos. Por ejemplo, este hecho supiere que solamente 
huy o limitado número de valores de la encreía que son capaces de excitar bos átomos 
MASCOSas, Sin embiurgo la Pisica clásica isbelo AD mn cra Cape ¿le Proa MIA de 
plicación al especias a1ómicos, La clave de cute enigma se encuentra Cn un gran 
hallazgo de la ciencia moderna, la teoría cuántica 


0.3 Teoría cuántica 


Se sabe que los objetos calentes emiten luz de diferentes colores, desde el rojo oscuro 
¿e un elemento calefactor en un horno clécinico, 1 blanco brillante del filamento de una 
bombilla clécirica. La luz emitida porn objelo radiante cablerte puede serdispersada por 
un prisma producióndo 1 espectro de colos conti, Como puede verse en la Fieura 9,11, 
la aitensidad de La ur varia lies amente con da hongitud de onda, con un má 11d ra 
cierta longitud de onda determinada por la temperatura de la fuente. Como en el caso de 
los espectros atómicos, La Fisica chisica no podía proporcionar una completa explicueión 
de la emisión de lus por los sólidos calientes, conocida corno redtación del cuerpe ne 

ero La teoría clásica predice que la imensicad de la radiación embida debería urmentar 
indefinidamente, como indican ke lineas discontinuas en la Figura 2.11 En 190%, Max 
Plonci (1858-194%, pare explicar que la intensidad no munente indelimadamente, ht una 
propuesta revolucionaria: la energía, como da materia, es oliscontinea. Esta es la diferencia 
escecial entre la fisica clísica de la época de Planck y la nueva icoría cuántica que el pro- 
puso: la física clásica no mita la cantidad de energía que un sistema puede lener, mien- 
trás que la leoría cuáímica lit esta energía a un conjunto discreto de valores especificos. 
La diferencia entre des de las energías permitidas de un sistea lambién enc un valor 
especifico, llamado un cuanto de energía. Exto significa que cuando la encreía aumenta 
de un valor permitido al siguente, aumenta en un incremento pequeño 0 cuanto. Pode- 
mos hicermos una idea sobre el cuamo de energía: la relación entre un cuanto y la ener- 
glo toral de un sistema es similar a la relación que existe entre un átomo sencillo y una 
muestra completa de Malerii, 
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di FIGURA 9.11 

Espectro de la radiación 
emitida par un cuerpo callente 
Un objeto que se caleenta al roqo 
proporciona ln Espacio que 
presenta un másimo rededor 
de 675 nn, mientras que un 
objeto quese caliente al rojo 
hiimnco present un cspocleo jue 
tiene inleraidades comparables 
para todas las longitodes de 
onda eo la regóón vasible. El sol 
Weno nie le mperzLiña conde 

cl po Rejro emisor de 
aprosima damente 57D K. Lem 
byebos ermaben rachación hriclors 
las temperaturas, rado a 
temperaturas elevadas. Por 
ejemplo, la raclación mirarme 
emitida por he objehos dos hunce 
visibles en la oscuridad 
meodimate palas de veión 
aoclurna 


El mudelo que Plinck etlizó para la emisión de ridioción eleclroragrélica fue el de 
un grupo de dtornos €n la superficie de un objeto caltente oscilando juntos con la misma 
Irecuencia. La hipótesis de Planck fue que el gropo de átomos. el oscilador, debe tener una 
energia que se corresponde con a la ecuación 


E= mir 


dende e es la encrgía, 4 22 un número entero pueitivo, es la frecuencia del oscilador y 
res ana constante que tubo que determinarse experimentalmene. Utilizando su teoria y 
chulos esperimentales para la distribución de frecuencias con la temperatura, Planck esto 
hleció el siguiente valor para la constante de. Ahora se denomina constante de Planck y 
tiene el valor 

h = 6462607 X 10%] 


El postulado de Planck puede enunciarse de una forma más general: la energía de un 
cuanto de mediación electromagnética es proporcional a la frecuencia de la radiación, Cuan- 
to más alto es lo frecuencia, mayores la cnorgía, Esto se resume en do que conocemos como 
ls ccuación de Planck 

E= hw (9.3 

La existencia de niveles de energía separados es un concepto dificil de acepler porque 
es contrario a todas las espertencias con sistemas fisicos macroscópicos. Por este muti- 
vo, no es sorprendente que los científicos, incluyendo al mismo Planck, feerin imcialmente 
escépticos a las hipótesis cuánticas, Fue una teoría diseñada para explicar li emisión de 
los cuerpos negros y ño pudo ser aceptada realmente como un prncipio general hasta que 
fue comprobada en otras aplicaciones. 

La hipótesis cuántica sólo adquirió el estatus de una nueva gran teoría cientifica des: 
pués de ser aplicada con éxito a otros fenómenos distintos a la redisción del cuerpo ne- 
ero. El primero de estos éxitos Megó en 1905 con la explicación cuántica de Alber 
Einstein del efecto foweléctrico. 


2? 


¿Está preguntándose...? 


¿Cómo justifican las ideas de Planck que la intensidad de la 
radiación del cuerpo negro decaiga a frecuencias altas? 


Planck teria conocimiento del trabajo de Lich Bolemano, que hebía obicoódo, junto con 
Hines Maxwell, una ecuación para justibicar la distribución de velocidades moleculares. 
Bolena habla demostrado que la probabitidad relativa de encontrar una molécula cu tina 
deserminada velocidad estoba relacionada con su cocoa mediante la siguiente capresión. 
probabilidad rebitiva o e + 
tonde Ey es la constante de Boliemaána. También se puede observar que la curva de mtenss- 
dad frente a la longitd de anda eo la Figura 9,11 presenta una gran semejanza con La distri 
hución de velocidades molecolares en la Figura 6.17. Planck supuso que las energías. de la 
sus tancil ose ikarte que envite la cadiación delcuerpo negro estaban detrbuidas de acuerdo cc 
la ley de distribución de Boltemaro. Es decis, la probabilidad relativa de que un oscilador ten- 
en la energía iwes proporciotal a er. donde ares un número entero, 1, 7,3... Así, ea ex 
presión muestra que la probebalidad derenerun cscitudoc con urna Frecuencia alía €s Menor que 
e , 

tenerto con Irecuencias més bajas, puesto que cuendo poumenta, e isimaye. La hipó- 
tesis de no tener valores contiraros de energía en los osciladores que Constituyen la Fuente de 
emisión de luz conduces a un crcelente acuerdo entre icoría y experimento 


b* Para escapar de una superficie 
Moacebécirica, un electrón debe 
hacerto con la energía procedente 
¿e ná sola colisión dema Fotón. 
El ebectoóm na paecle acumal ser la 
energia procedente «e varios 
choques. 


Anumación sobre 
alefecto fotoeléctrico 
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El efecto fotoeléctrico 


En 1888, Heinmich Hertz descubrió que cuando la luz choca con la superficie de ciertos 
metales, $e emiten electrones. Este henómerño +e denomina efecto fotoeléctrico y sus ca- 
racteristicas más sobresalientes son: 


sli emisión de electrones sóbimente ocurre cuando la frecuencia de la luz incidente 
excede un valor umbral dererminado (0), Además, cuando se cumple esta condición, 
se puede observar que 

* el número de electrones embliido depende de la intensidad de la rodeación incuden- 
le, pero 

e li energís cinéticas de los electrones emitidos dependen de la frecuencia de la luz. 


Estás observaciones, especialmente la dependenesa con la frecuencia, no predlberon 25- 
plicarse mediarte la teoría ondulatoria clásica, Sin ermbargo, Albert Einstemn demostró que 
era exactamente lo que debería esperarse con una interpretación corpuscular de la radia- 
ción. En 1905, Einstein propuso que la radiación electromagnética tiene propedades cor: 
pusculares y que las “partículos” de luz, denominadas postenormente fotones por —, N. 
Lewis, benen una energía característica dada por la ecuación de Planck, E = he 

En el modelo corpuscolar, un fotón de energía he golpea 4 un electrón que absorbe la 
energía del fotón. $1 la energía del fotón hees mayor que la energia de unión del elec. 
ión 4 li superficie, una magnitod conocida como función trabajo, se libera un 
fotoclectrón. Asi, la luz de menor frecuencia que produce el efecto fotoclécineo es la 
frecuencia umbral y cuelquier energía supeñor a la función trabajo aparece como entr 
eña cinética en los fotockectrones entidos. 

En la siguiente discusión, basada en €l experimento mostrado en lá Figura 9,12, vene- 
mos córvo se determinan la frecuencia umbral y la función trabajo, También veremos que 
el efecto fotoeléctrico proporciona una deserminación independiente de la constante de 
Planck, fl. 

En la Figura 4,12 se hace incidir la luz sobre un trozo de metal en un recto en el 
que se ha hecho el vacio. Los electrones emitidos por el metal, fotorclectrones, se des 
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dl FIGURA 912 Eletecto fotoeléctrico 

a) Disgramo esquemático del aparato utiliado para medidos del efecto fotociécinico. (1h) El 
potencial de frenado de los Fotoclectrones en función de la frecuencia de la radiación incidente 
El poteneral de frenado (W 1 20 repreocenta free a la Rocuencia de la radiación incidente. La 
Irocuencia umbral, 14, del metal se obtiene por extrapolación. 
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plazan hacia la placa superior y completan un circuito eléctrico dispuesto para medir 
la intensidad fotoelectrónica mediante un amperímetro. A partir de la magnitud de esta 
intensidad, se puede determinar la velocidad con la que son emitidos los electrones. $e 
conecta un segundo circuito para medir la velocidad de los fotoelectrones y, a partir de 
este valor, su energía cinética. En este circuito se mantiene una diferencia de potencial 
(voltaje) entre el metal fotoeléctrico y un electrodo de rejilla ablerta colocado por «de- 
bajo de la placa superior, Para que fluya la corriente elécarica, los electrones deben pa- 
sara mavés de las aberturas de la rejilla hasta alcanzar la placa superior. El potencial 
negativo de la rejilla sirve para ralentizar la llegada de los electrones. Al aumentar la di- 
ferencia de potencial entre la rejilla y el metal emisor, se alcanza un punto en el que los 
fotoelectirones son detenidos antes de alcanzar la placa superior y la corriente cesa. La 
diferencia de potencial en este momento se denomina potencial de frenado W,. Con el 
pulencial de frenado, la energía cinética de los foteclectrones se ha convertido en ener- 
gía potencial expresada mediante la siguiente ecuación (en la que me, u y e 500 la masa, 
velocidad y carga de un electrón, respectivamente), 


1 
qe e, 


Como resultado de experimentos del tipo que se acaba de describir, se encuentra que 
W, es proporcional a la frecuencia de la luz incidente pero independiente de la intensidad 
de la luz. Además, si la frecuencia, 1 es infeñora la frecuencia umbral, +, no 5e produ- 
ce corriente fotoeléctrica, como se muestra en la Figura 9,12. A frecuencias mayores de 
w,. la ecuación empírica para el potencial de frenado es 


WM, = ke — 15) 


La constante 4 es independiente del metal utilizado pero +, varía de un metal a otro. Aun- 
que no hay relación entre Y, y la intensidad de la luz, lá corriente fotoeléctrica es pro- 
porcional a la intensidad (1) de la luz. 

La función trabajo es una magnitud trabajo, y por tanto de energía, Una forma de 
expresar esta magnitud es como el producto de la constante de Planck y la frecuencia 
umbral: E = ha. Otra forma es expresarla como el producto de la carga del electrón, €, 
y el potencial, Y,, que tiene que alcanzarse en el metal: E = eV. Asi, la frecuencia 
wnbral para el efecto fotoeléctrico viene dada por 





id 
Como la función trabajo (eW,) es característica del metal utilizado en el experimento, *, 
también es característica del metal, como se confirma experimentalmente. 
Cuando un fotón de energia he choca con un electrón y éste supera La función trabajo 


1 
eW,, el electrón es liberado con la energía cinética (>) mz, De acuerdo con la ley de con- 
servación de la envcreía, tenemos, 


|] 
7 mar + Yo = hy 
que da lugar a 
1 , 
e, = 5 sué = he — eN, 


que es idéntica a la ecuación determinada empiricamente para Y, con Á = he cuando 
hw, = eV. Experimentos precisos demostraron que la constante A tenfa el mismo valor 
que el determinado por Planck para la radiación del cuerpo negro. Además, como el 
número de fotoclectronées gumenta con la intensidad de la luz, esto indica que hay que 
asociar la intensidad de la luz con el número de fotones que llega a un punto en la uni- 
dad de tiempo. 
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o ¿Está preguntándose...? 
| ¿Cómo se manifiesta la energía de un fotón? 


Empecemos con una importante relación, dada por Eistem, entre la mesa y la velocidad de 
una partícula, Lismemos 1, a la masa de una partícula cuando nto la partícula como el dls- 
positivo de medida se encuentran en reposo. 51 volvemos a medir la masa cuándo la particu- 
la se mueve con una velocidad s, encontramos que su masa aumenta de acuerdo con la 
ecuación 


— Hp =] 
"e 
donde mes la musa de la particula, denominada maso relativista, y e La velocidad de la luz 
Para partículas que se mueven con velocidades menores del 90 por ciento de lo velocidad de 
la hue, larmása relativista, (1), es esencialmente la misma que la masa en reposo, (1, 
Hemos visto que la energía cinética de ura partícula viene dada por 


Es —  mué 


Sin embargo, como los fotones se mueven a la velocidad de la luz, 2u masa en reposo debe ser 
cero [en otro caso, su masa relalivista mm sería infinita). Entonces, ¿dónde está su encrgía? 

Aunque los fotones tengan masiven reposo nula, poseen un momento que se define como 
la masa relativista por la velocidad de la partícula, La teoría de Einstein de la relatividad es- 
pecial establece que la energía de una partícula y su momento (p ru, véase el Apartado 6,7) 
están relacionados por la expresión 


ES = (pc + impor 


donde 1, es la misa en reposo de la particula. Para fotones que se mueven a la velocidad de 
la lc, la maña en reposo es cero. De aquí se deduce que, 


E => pe = hu 
LC 
p- E A 


Los fotones poseen un momento y este momento es el que se transfiere a un electrón durante 
tuna colisión, En todas lis colisiones entre fotones y electrones el momento se comserva Asi 
se puede ver que los modelos ondulatorio y corpuscular están íntimamente relacionados. La 
esnerta de un otón está relacionada con la frecuencia de la onda por lo ecuación de Planck, 
y el monento del fotón está relacionado con la longitud de onda de la onda ¡por la ecuación 
que acabasnos de obtener precisamente! Cuando un fowón colisiona con un electrón, transfie- 
re el momento al electrón que se acelera y adquiere una nueva velocidad. La energía del Lo- 
tón disminuye y como consecuencia, sul bemgitud de onda aumenta. Este fenómeno, denominado 
efecto Compton, fee descoberio en 1923 y confirmó la naturaleza corpuscular ce la laz 


Los fotones de luz y las reacciones químicas 
Enel Capítulo $ vimos reacciones químicas inducidas por la luz, les reacciones foloquí 
micas, En estas reacciones los fotones son “reactivos” y podernos indicarlos en las ecua- 
ciones químicas por el simbolo hw, Así las reacciones en las que se produce el geono a 
partir del oxigeno en la atmósfera pueden representarse por 
O, + ko + 0+0 
O) + 0+M —> 0, + M 
La radiación necesaria en la primera rescción es radiación ultravioleta con longitud 
de onda menor que 242,4 nm. Los átomos O de la primera rescción se combinan con 
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IATA ATOMATEO 





dá Miels Bohr (1805-1962) 
Además de <u trabajo sobre 
el ico de hidrógeno, Bobr 
dirigió el Instituto de Fisica 
Teórica en Copenhape, que $e 
corrió en un centro 

de relerencia para los ficos 
Icónicos en las decodas 

de 1530 y 1250, 





O, para formar 0,. En la segunda reacción, es necesario un “tercer cuerpo”, M. como 
Nal) para eliminar el exceso de energía e impedir la disociación inmediata de las mo- 
léculas de O. 

El Ejemplo 9.2 trata sobre las rescciones fotoquímicas en las que mterviene el 020- 
no. En este ejemplo vernos que el producto de la constante de Planck (4) y la frecuen- 
cia (1) es la energía de un fotón de radiación electromagnética expresada en qulios 
Invariablemente, este energía es Únicamente una minúscula fracción de un julto, Suele 
ser útil trabajar con energías mucho mayores, como un mel de fotones, (6,02214 x 10% 
fotones), 


EJEMPLO 9.2 


Lilización de he ecuación de Plonek pora coleabor ha evergía de ho fotones de bi. Las radia 
ción de longitud de onda 242,4 0m, € la longitod de onda más larga que produce la Folodiro- 
ciación del O., ¿cuál es la energía de (a) un fotón y 0h) 4n mal de fotones de esta radiación? 


Solución 
(a) Parautilizar la ecuación de Planck, necesitamos la frecuencia de la radiación. Po- 
demos obtenerla a partir de la Ecuación (2.1), expresando le longitud de coda en 
mebros, 
co 7996 I0me' coca 

E — A — = 1,2 f E 

"TA CIAO mM 
La ecuación de Planck se escribe pora ur fotón de luz. Para resaltar este lecho. Im- 
chuimos la midad foma *, en el valor def 





Ji 
E= hr= 6626 Xx 0% x > ABI O 


A TOA El 


(hj Una vez que tenemos la energía por fotón, podemos multipticarla por la constente 
de Avogadro para expresarlo en moles. 
E=E/196 < 10% Jfotón < 6,022 2 107 fotones mol 
= A 00M 10 Jal 


(Esta cantidad de energés es suficiente pera elevar 11,8 %E la temperateza de 10,0 
Le au.) 
Ejemplo practico A: La soción protectora del ceono en la atmósfera se debe a la absor- 
ción de la radiación UV porel ozono en el intervalo 230-280 nio de lougatod de onda. ¿Cuál es 
la enertia asociada con la radiación, expresado en kilojulios por mol, enceste intervalo de lon- 
gnudes de onda? 
Ejemplo práctico B: La clorofila absorbe la luz con ecergías de 3.056 < 10" I/Totón y 
4414 MF I/Fotón. ¿Qué color y frecuencia corresponden a estos absorciomes 7 
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El model del átomo nuclear de Rutherford (véese la Sección 2.3) no indica cómo se 
ordenan los elecirónes alrededor del núcleo de un átomo. De acuerdo con la física clá: 
sica, los electrones estacionarios cargados negativamente deberían ser atraídos por el nú: 
cleo cargado positivamente. Ésto sugiere que los electrones en un átomo deben 
estar en movimiento como los planetas en órbitas alrededor del sol. Sin embargo, de 
nuevo de acuerdo con la física clásica, los electrones en órbitas deberian aceberarse con: 
tinuemente y deberlan radiar energía, Al perder energía, los electrones deberian acer 
caerse al núcleo con un movimiento en espiral hasta juntarse con él, En 1913, Niels Bohr 
(1885-1962) resolvió este dilema utilizando la hipótesis cuántica de Planck. Con una 


RECUERDE r 

¿jue el menda La pes el 
producto ce La mera y la 
melocidid de ena partícula. 5 la 
partícula pusee un minero 
circular, entonces la partícula 
poses mramento agria 


Acthadad sobre 
Qo el modelo de Bohr 


FIGURA 9,13 


El modelo de Bohr del ¿tomo de hidrógeno 
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mescla interesante de teoría clásica y cuántica. Bohr postuló que pura un alono de 
hidrógeno 


Il. Eleleción se mueve en órberas circulares alrededor del núcleo con cl movimiento 
desermo por la fisica clásica. 

2 El electrón sólo tiene uo conjunto de orbilas permitidas, denominadas estas en 
tacianarios. Las órbitas permitidas son aquellas en las que cientas proptedades del 
electrón tienen dererminados valores, Aunque la teoria clásica predice osa cosa, 
mientras sn clectoón permanece en ctrl dede, ad enero Es COMO Nava 
emite encrvia Li propiedad particular del electrón con sólo ciertos valores per- 
mitidos que conduce únicamente a un conjunto disercto de árbias permitidas, se 
denomina monmente onprlar. Sus valores posibles son alt Lor. donde a debe ser un 
número entero. Asi, n = | para la primera órbita, a = 2 para la segunda Grbita; y 
al suce namente. 


A Un cleción sólo puede pasar de unicórhala pereida a vtra. En estos bransicto- 
nes están implicadas camidades diserctas y fijas de energía (cuanios) absorbada 
venmticha. 


El modelo asómico del hidrógeno basado en estas ideas se deseribe en la Figura 9.13. 
Los estados permitidos para el electrón se numeran, a = 1,4 = 2,4 = A y asi succaiva: 
mente. Estos mimeros enteres se deñominan números cuánticos. 

La teoría de Bobr predice los radios de las órbitas permitidas en un atomo de hadró- 
cena 

r="“a, denden=1.2.4... y 405) A(53pm0 (9,4) 


La teoría también nos permate calcular las velocidades del electón en estas orbutos, y do 
que es más importante, La energía. Por convenio. cumdo el electrón está separado del nú- 
loose dice que etá en el cero de energía, Cuando un electoón libre es atrido porel nú- 
dleo y confinado en una órbita a, la energía del clectón se hace negativa. y su vado 
desciende 


—K, 
En=—? (9.5) 


tr 


Res una constante numérica con un valor de 2,179 10 %J 

Con la Expresión (9.5) podemos calcular lis energias de lus estados de energía per- 
mitidos, O niveles de energía. del itormo de hidrógeno. Estos niveles se representan €s- 
quemiticamente en la Figura 9,14, Esta representación se Mana diagrama de niveles de 
energía, El Ejemplo 4.3 muestra cómo puede utilizarse el modelo de Bohr para predecir 
41 cientos niveles de energía x0n posibles (permitidos) o mposibles (no permitidos). 


ExcHuchón 


Este ¿hbujo representa una parte del Moro de hidrogeno rios 
El núcleo están el centra y el elección se encuen en 
ni de las órbites diseretas. nn + 1,2, Larreta del 


átomo hace que el electrón puse a órbitas de número más / 
abi como se muestra mediante has Mechas negras, a 
Cuendo el elección cue a unas Órbita de aúmero más haja, e la a P= dá 


scemite hu Se muestran des transiciones que producen o 
== 


linear en Li seño Balmer del espectro del hidrógeno, en 


his colores parecidos a dos dle estas límeis. Fo do 


312 Cipitulo9 Low electrones en los átomos 


n=. E=( 
n=5 Es = Ri = ER 00 
n= 4 Ey = RP = 1300 du 1 
n=3 E = REN 299 0 
Serie «le 
Elulmer : 4-18 
n-2 E=-—R gl = 545 M0 


Serio de 
Lyman 


Dor achir 





sh E, = Ry? 1 


dl FIGURA 4:14. Diagrama de niveles de energía para el átomo de hidrógeno 

Sel electeón adquiere 2,179 10% Y de energía, se desplaza a la órbita n= +, y biene hugor 
la ionisación del átomo H Mecha nogra). Cuando cl electrón ese de las órbitas de número más 
álto a la órbita a = | emite energía en forma de luz ultravioleta que produce una serve espectral 
ihamada serve de Lyman (incas grises) Las transiciones electrónicas hasta li órbila a — 2 

das lugar a Mica en la sore Bulmer (dare le Figura 9,10% aquí se muestran tres de das lineas 
fencólork Las Iranaicrones hesta e = 3 do logar a lieos espectrales enel infrarrojo. 


EJEMPLO 9.3 


Significado de le comntración de da energía ¿Es probable que exa para el Momo de hedro- 
geno un nivel de energía, E, = 1,00% 107% 7 

Solución 

Enrealidad no se necesita hacer tm ecálcalo detallado pará deducir que la respuesta es que may pro: 
babbernente ro. Bo probable que un valor el azar corresponda a uno de los toveles de energía 
permindos del conjunto único. Vamos a resotver la Ecuación (5), para obtener a, y después mn. 


E 
E, 
2,170 00) ; 
. 2 3 179: 10 = 2179 


140: 10%) 


n= 42176 = 14,76 


Comcel valor den noes om número entero, este noes un nivel de energia permitido para el dto 
mo de hidrógeno. 


Ejemplo práctico A: ¿Existe un nivel de energía paro el átomo de hidrógeno, E, = 
2605 Miro Jr 


Ejemplo práctico B: ¿Es probahke que una de las órbitas del electrón en el átomo de Bole 
tenga un ración de 1,00 men? 


[Sugerencia véase la Expresión (3.41.] 





* Imagine una persona en tra 
escalera subiendo escalones 
(excitación) 0 bajando excalones 
(emisión). La persona debe 
spoyarse en un escalón, bos 
niveles imermedios no estén 
disponibles. 


* Observe la sernejansa de esta 
ecuación con ha Ecuación de 
Halbmer (9,2) Además de 
deserrollar una teoría de la 
estructura alóm ica para justificar 
el modelo obómico de 
Rutherford, Bohr buscó una 
explicación teórica de La 
ecueción de Halmer 
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Normalmente el electrón en un átomo de hidrógeno se encuentra en la órbita más pró- 
xima al núcleo (1 = 1). Esta es la energía permitida más baja, o el estado fundamental. 
Cuando el electrón adquiere un cuanto de energía pasa a un navel más alto (a = 2, 3,...) 
y el átomo se encuentra en un estado excitado, Cuando el clectrón cae desde una órbita 
de número alto a otra de número més bajo, $e emite una cantidad determinada de ener- 
gía, que es la diferencia entre la energía de los dos niveles. Podemos utilizar la Ecuación 
(9.5) para obtener una expresión de la diferencia de energía entre los dos niveles, donde 
njes el nivel final y m1 es el inicial, 


Ey -R 
ME= E - E =$) -—$ 


l | l | 
—= = Ri |=2 10 (E - »] 6 
nj no Ro SE ida nó afl (9.6) 
La energía del fotón, bien sea absorbido o emitido, se calcula de acuerdo con la ecuación 
de Planck, 
AE = hp 


donde AE es la diferencia de energía entre los niveles de energía implicados en la transi- 
ción electrónica. 

En el Ejemplo (9.4) utilizamos la Ecuación (0.6) para calcular las líneas del espectro 
de emisión del hidrógeno. Como lus diferencias entre los niveles de energía están limi- 
tadas en número, también están limitadas las energías de los fotones emitidos. Por tanto, 
sólo se observan ciertas longitudes de onda, o frecuencias, en Las lineas espectrales. 


Cálesdo de la longitud de onda de una linea en el espectro del hidrógeno. Determine la loni- 
ud de onda de la línea de la sere Eulmer del hidrógeso correspondiente a la transición desde 
n=5an=2 


Solución 
Los datos concretos pata la Ecuación (9.6) son, = 5 y my = 2 


1 1 
2,1762 103 5 - +) 
AE Xx re 


= 117985 0 >< 0,04000 — 0,25000) 
= 46710] 


El signo negativo de AE significa que se emite energía, tal como esperábamos. Esta cantidad de 
energia es emitida como un fotón puesto «ue la magnitud AE, ta diferencia entre dos niveles de 
energía, €s igual a boenergía del fotón emitido, Podemos obtener la frecuencia del fotón a par- 
tr de la ecuación de Planck: AE = Epia = hr, que ordenamos de la forma 

Ención 4,576 < MJ fotón? 


A 


A 6626 10535 fotón * 
Finalmenie, para calcular la longitud de onda de esta lnea utilizamos la Ecusción (9.1). 


Er esca 10% m 5 
TE 


= 6,006 104! 


>= 43413 10 m= 434,1 nm 


Olserve la concordancia entre este resultado y los deros en la Figura 9,10 


Ejemplo práctico A: Determine la longitud de onda de lá luz absorbida en una transición 
electrónica de n = lan = 4en un óbomo de hidrógenao, 


Ejemplo práctico B: Utilice la Figura 9.14 y devermine cuál es la transición que produ- 
ce la linea de longitud de onda más largo en la serie de Lyman del espectro de hidrógeno ¿Cuál 
ez lá longitud de onda de esta línea expresada en nanometros y en angstroms? 
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La teoría de Bohr y la espectroscopia 
Como vimos en el Ejemplo 9.4, la teoría de Bohr proporciona un modelo para compren- 
der los espectros de emisión de los átomos. Los espectros de emisión se obtienen cuan- 
do los átomos individuales de una colección de átomos, aproximadamente 10%, se excitan 
a los estados excitados posibles del átomo. A continuación, los átomos se relajan a esta- 
dos de energía más bajos emitiendo fotones de una frecuencia dada por 

tot (9.7) 
Asi, la cuantización de los estados de energía de los átomos conduce a los espectros de 
lineas. 

Previamente, en este capítulo, vimos cómo puede medirse el espectro de emisión de 
una muestra dispersando luz emitida mediante un prisma y determinando las longitudes 
de onda individuales de la luz. Podemos concebir una técnica alternativa en la que se hace 
pasar una radiación electromagnética como la loz blanca, a través de una muestra de ¿lto- 
mos en sus estados fundamentales y después se analiza la luz emergente por medio de un 
prisma. Ahora observamos las frecuencias de luz a las que absorben los átomos. En la Fi- 
eura 9.15 se ilustran los dos tipos de espectroscopias, de emisión y de absorción. 

Para que tenga lugar la absorción de un fotón, la energía del fotón debe coincidir exac- 
tamente con la diferencia de energía entre los estados inicial y final, es decir, 

ps Ej — E 
A PE 
ñ 

Observe que cuanto más separados estén los niveles de energía, mas corta es la longi- 
tud de onda del fotón necesaño para producir la transición. 

También puede observarse que en la Ecuación (9.7) expresamos la diferencia de ener- 
gía como E, — E, mientras que en la Ecuación (9.8) escribimos E, — El. Se ho esto para 
indicar que la energía se conserva durante la absorción y emisión del fotón. Es decir, du- 
rante la emisión E, = E, — hw, de forma que += (E, — E,)fh. Durante la absorción del 
fotón, E, = E, + hw, de forma que + = (E, — Es)/h. 

Las técnicas espectroscópicas se han utilizado ampliamente en el estudio de la estrue- 
tura de las moléculas, En el texto se describen otros tipos de espectrascopias disponibles 
para los químicos. 


(5.8) 


La teoría de Bohr y la energía de ionización del hidrógeno 


El modelo atómico de Bohr nos ayuda a comprender la formación de los cationes. En el 
caso especial en el que la energía del fotón que interacciona con un átomo de hidrógeno 
es, precisamente, la necesaria para arrancar un electrón desde su estado fundamental 
(n = 1), el electrón es liberado, el átomo ionizado y la energía del electrón libre es cero. 


Eaton E + E, 


donde la cantidad E, se denomina energía de jonización del átomo de hidrógeno. 515€ sus 
iuye 1 =1 y an == en la expresión de Bohr para un electrón inicialmente en el es- 
tado fundamental de un átomo H, tenemos, 


Es 
Maa — E A 


En el Ejemplo 9.5 se aplican las ideas desarrolladas anteriormente sobre la ionización 
de los átomos y adaptamos estas ideas a otro aspecto del modelo de Bohr: el modelo tan- 
bién funciona para especies semejantes al hidrógeno, como los jones He* y Li”, que tie- 
nen sólamente un electrón. Para estas especies, la carga nuclear, número atómico, aparece 
en la expresión de la energía de los niveles. Es decir, 

=p e 


E,= == (0.39) 


Fl 
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de FIGURA 9,15 Espectroscopla de emisión y de absorción 

(a) Espectrscogía de emisión. Se obserran lineas bntensas sobre el fondo oscuro de la placa 
fotográfica. (bj Espectrescopia de absorción. Se observan líneas oscuras sobre el fondo luminoso 
de la placa Toteprálica. 


¿Está preguntándose...? 


¿Por qué un fotón de haz no es reemitido inmediatamente después 
de haber sido absorbido? 





Esto sería realmente posible, puesto que para cualquier par determinado de mveles de ener- 
púa, está implicada exactamente la misma cantidad de energía, tanto si el fotón es absorbido 
como si es emitido. Sin embargo, 1o secode con Prectencia porque el estado excitado de un 
átomo tiene un Bempo de vida limitado y durante ete tiempo de vida el ácaro puede sufi 
colisiones von obros ábomos en la mostra Recuerde que incloso un ps a haga presión con 

enc ur aimero moy prnde de romnos. Durante todas estas colisiones la energía cedida 21 álo- 
mo porel fotón absorhido puede perderse como energía cinética, de forma que a través de una 
sucesión de tales pérdidas el átomo eventualmente vuelve al estado fundamental. De esta bos. 
ma, hay una absorción neta de fotones. 
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Uiitización del evodolo de Bohr Determine lá energía cinética del electrón ionizado de un 100 
Li? en su estado fundamental utilizando un fowón de frecuencia 5,0005 DOES, 
Solución 
Calculamos la energía del electrón en el jon Lié* utilizando la Ecuación 99 
A A 


Es, E "E = — 1,5651 x 10 "J 














La energía de un fotón de frecuencia 5,0000 10% 5 0 
y , ms 
E- he 6,6365 10% y: An E 5,0000 1047! 331305 100% fotón! 


La energía de ionización, la energía necesaria pora arráncar un electrón es E, >= —E, = 
1,9613 1004 La energía extra del fotón es transPerida como energía cinética al electrón. Asi, 
lioenereía cinética del electrón es. 


energía cinótica = 4313 x= 10% 1 — 1961 10% J = 1,92 = 100 J 


Ejemplo práctico Az Determine la longitud de onda de la luz emirida en ena transición 
electrónica desde n= 522 = 3H en un on He”*. 


Ejemplo práctico B; La frecuencia de la transición de n = 34 = 2 para un don hidro- 


genolde descorcido es 16 veces mayor que La del átomo de hidrógeno. ¿Cuúl es la identidad 
del ton? 





Limitaciones del modelo de Bohr 


A pesar de bos logros del modelo de Bobr para el átomo de hidrógeno y átomos hidro- 
perdidos, la teoría de Bobr tiene ciertas limitaciones. Desde un punto de vista experi- 
mental, la teoría no puede explicar los espectros de emisión de los átomos € tones con 
más de un electrón, a pezar de los numerosos intentos pera conseguirlo. Adernás, la te- 
oría no puede explicar el efecto de los campos magnéticos sobre los espectros de emi- 
sión. Desde un punto de vista básico, la teoría de Bohr es una mezcla complicada de 
física clásica y no clásica. Bohr comprendió que no hay base fundamental para el pos- 
tulado del momento angular cuantizado para forzar a un electrón a situarse en una Ór- 
bita circular. Enunció el postulado sólamente para que la teoría estuviera de acuerdo con 
el experimento. 

La mecánica cuántica moderna sustituyó a la teoría de Bobr en 1926. La cuantización 
dle la energía y el momento angular surgieron de los postulados de esta nueva teoría cuán- 
tica sin ser necesarias suposiciones adicionales. Sn embargo, las órbitas circulares de La 
teoría de Bohr no existen en la mecánica cuántica. La teoría de Bobr suministró el pa- 
radigma, desde la física clásica a la nueva física cuántica: el salto cuántico. No se debe 
subestimar su importancia como desarrollo científico. La nueva teoría cuántica se basa 
en las ideas que se muestran en la siguiente sección. 


9.5 Dos ideas que condujeron a la mecánica cuántica 


En la sección anterior examinamos algunos éxitos de la teoría de Bobe y señalamos su m- 
capacidad para tratar los $tornos multiclectrónicos, Aproximadamente una década después 
del trabajo de Bobr sobre el hidrógeno, dos ideas clave propiciaron una nueva aproxima- 
ción a la mecánica cuántica. En esta sección consideramos estas dos ideas, yen la próxi- 
ma sección la mecánica ondutatoria, la nueva mecánica cuántica, 


De Eroglic concibió la dozlidad 
onda partícula de las particulas 
pequeñas mientras realizaba su 
doctorado. Fue galerdonódo con 
el Premio Nobel en física en el 
año 192% por este trubujo, 


RECUERDE + 

queen la Ecisción (8.10) la 
longitud de onda esticn metros, 
la masa en Kilogramos y la 
relochihal en melo pur 
segundo. La constanse de Planck 
debe expresarse lambién en 
unidades de masa, longitod y 
hempo. Esto requbere sustiuir la 
unidad julio por las enidades 
equivalentes kg més ?. 
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Dualidad onda-particula 

Para explicar el efecto fotocléctrico, Einstein sugirió que la luz tiene propiedades seme- 
jantes a las de las partículas y que está constituida por fotones. Sin embargo, otros [enó- 
menos, como la dispersión de la luz por un prisma produciendo un especiio, se 
comprenden mejor en términos de la teoría ondulatoria de la luz. Por tanto, la huz parece 
tener una naluraleza dual, 

En 1924, Louis de Broglie, considerando la naturaleza de la luz y de la materia, for- 
muló una proposición sorprendente: las partículas pequeñas de materia a veces pueden 
mostrar propiedades de ondas. ¿Cómo llegó De Broghe a esta proposición? El conocía 
la famosa ecuación de Eimstein 


E=sm 


donde mes la masa relativista del fotón y e es la velocidad de la luz. Combinó esta ecua- 
ción con la relación de Planck para la energía de un fotón E <= hw de la siguiente ma- 
nera, 


hi e 
Her 

—=He =p 
5 F 


donde p es el momento del fotón, Utilizando +A = e, tenemos, 


hi 
7 


Para aplicar esta ecuación a una partícula malerial, como un electrón, De Broglie susti- 
iuyó el momento p, por su equivalente, el producto de la masa de la partícula, mm, y su ve- 
locidad, u, Cuando se hace esto, se llega a la famosa relación de De Broglie. 


ñ h 


A 


A (56.10) 
De Broglie denominó “ondas de materia” a las ondas asociadas con las partículas ma- 
teriales. Si las ondas de materia cxísten para las partículas pequeñas, entonces los ha- 
ces de partículas, como los haces de electrones, deberían mostrar propiedades 
caracteristicas de ondas, como la difracción (vésse la página 3010 Si la distancia entre 
hos objetos que dispersan las ondas es aproximadamente la misma que la longitud «de 
onda de la radiación, se produce la difracción y se observa un patrón de interferencias. 
Por ejemplo, los rayos X son fotones muy energéticos con una longitud de onda asociada 
de aproximadamente 1 Á (100 pm). Los rayos X son dispersados por la disposición re- 
gular de los átomos en el aluminio metálico, donde la separación entre los átomos es 
aproximadamente 2 Á (200 pm), produciendo la imagen de difracción que se muestra 
en la página 318, 

En 1927, CL Davisson y L, H. Germer procedentes de los EE.UU. mostraron que un 
haz de electrones lentos es difractado por un cristal de níquel. En este mismo año, en un 
experimento semejante, G. P. Thomson, procedente de Escocia, dirigió un haz de clec- 
trones hacia una hoja metálica fina y obtuvo la misma imagen de difracción que con ra- 
yos X de la misma longitud de onda, como la imagen de difracción de electrones por una 
hoja de aluminio que se muesira en la página 318. 

Thomson y Davisson compartieron el Premio Nobel de física en 1937 por sus experi- 
mentos de difracción de electrones, George E. Thomson fue el hijo de J. 1, Thomson, quien 
había ganado el Premio Nobel de física en 1906 por su descubrimiento del electrón, 
Es interesante observar que Thomson padre demostró que el electrón es una partícula y 
Thomson hijo demostró que el elecirón es una onda. Padre e hijo conjuntamente demos- 
traroo la dualidad onde-particola del electrón. 


318 Caimilo%. Los electrones en dos atomos 


* Difmoción de rayos X por uta hoja metilbea iaquiernta) 
Difmeción de electrones por ura hoja metálica, que condinnan 
las propiodades de onda de los electrones (derecha) 


di Werner Heisenberg (1901- 
1976) 

Heoisenbere, además del 
enunciado del prineipto de 
incertidumbre porel que garó 
cl Prem bobel de fica en 
19492, tnbién desrodlló una 
decnpón maenática del 
domo de halrógeno que dio 
los mlsmos resultados que la 
auáción de Sobricdbinee 
(uézee la Sección 9.6). En la 
lot, Meisenbere a La her uienda, 
cenando con Niel Bohr 













EJEMPLO 9.6 


Cóleido de la lora de oda mectada at haz de pariícalos. ¿¡Dubes da longitud de onda 
asociada a los clocbrones que se mueven a una velocidad que es la décima parte de la velocidad 
ale La due? 


Solución 

La masa del electrón cxpresda en kibogramee es 9,10% < 0 xl kg (wéxse da Tibla 2,1). Lo ve- 
locidad del electrón e v = 0,100 3c = 0,100 < 3,000 1 ma?! =300x 0 ms? La 
contame de Planck hi 6426 X 0 Ia 556x101 kei ss = 6,626 < 10 s ku m 
q”, Susttoyendo Cabos datos 20 la Eouasción (4,101, obtenemos 


6635: 10 kms! 
(0,4095 10 dd JD0 10 mes 
242 = 107 m = 24 3 pun 
Ejemplo práctico Ac Suponiendo que Superman tuviera una masa de 91 kg, ¿cuál es la 
longitud ce onda asociada con Él 4 se mueve a una velocidad igual a la quinta parte de la velo- 
elacl che La hc? 


Ejemplo práctico B: ¿4 qué velocidad debe acelere un haz de protones para poseer un 
longitud de crala de De Broglicade 10,0 par? Obrenga da masa del pronón a particde la Tabla 2,1, 


La longitud de ondo calculada cn el Ejemplo 96: 24,2 pm es aprozimedamente la 
mitad del radio de la primera órbita de Bohr de un útomo de hidrógeno. Solamente es ime 
portante la dualidad onda-particula cuando las longitudes de onda son comparables a las 
dimensiones atómicas o nucleares. Este concepto tiene poco significado cuando se ajili 
cs 2 objetos grandes, macroscópicos, como pelotas y automóviles, porque sus longitudes 
de onda son demustado pequeñas para medirlas. Para estos objetos macroscópicos. 20m 
adecuadas las leves de la física clásica. 


El principio de incertidumbre 

Las leyes de la física clásica nos permiten hacer predicciones precisas. Por ejemplo, 
podernos cefenalar el punto exacto en el que aberizará un cohete después de lanzarko. Cuan 

lo mavores la precisión con la que medimos las vartables que afectan a lanrayectonia del 
cobete (recorrido), más exacto será nuestro cálculo (predicción). En efecto, no hay Hei 

te en la exactitud que podemos alcanzar, En la física clásica nada se deja al azar, el 
comportamiento físico puede predecise con certeza. 

Durante la década de 1920, Mies Bohr y Werner Heisenberg consideraron ca peri mentos 
hipotéticos para establecer con qué precisión se puede determinar el comporiamiente de 
las partículas subatómicas. Lis dos variables que deben medirse son la posición de la par 
tícula (xy su momento (9 = 1) Concluyeron que adempre debe haber incertidumbres 


P El priicipio de ucertidam bre 
ses Ficel le aceptar para la 
miyoria de la gente. Elmnsicin 
debió mucho tiempo, desde 
mecidos de la década 1920 
10 hasta su muerte en 1955, 
atentando refalarho sin Ex To, 


Aero cipal 


a Microscopio 


(7 


Erton ¿e 


[= 
Electrón 


de FAGURA 9.16 

El principio de inoertidumbre 
Li fobón de lus choca con un 
electrón y es reflejado 
repnerdar En la colisión el 
fobón transfer el mornento al 
electrón. El fotón reliciado se ve 
através del muerscoplo pero el 
electrón está fuera del enfoque 
¿icderecha) Su pesáción exacta 10 
puede determiisise. 
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en la medida, de modo que el producto de la incertidumbre en la posición, Aa, por lu in 
certidimbre enel momento, Ap 05 4 
Ane hp Er (5.11 

Esta expresión comesponde al principio de incertidumbre de Heisenberg y signi 
ca que no podemos medir la posición y el momente smultápeamente con precisión. $1 
diseñamos un experimento para conocer la posición de una partícula cOn precistan, na po- 
demos medir su momento con precisión y viceversa, En términos más simples, $1 come 
cemos con precisión dónde se encuentra ina partícula, 00 podemos saber con precistón 
de dónde ha egado o a dónde va. Si conocemos con precisión cómo se está moviendo 
una partícula, no podemos conocer Gunibidn con precisión dónde esté. En el mundo su- 
hatómico las cosas deben ser siempre “nebulosas”. ¿Por qué debe ser sí? 

Suponga que querenos estudiar un electrón en 406 átomo de hidrogeno mirándolo con 
un merscopio. ¿Qué clase de microscopio debertú ser? La particula más pequeña que 
podemos ver con un meroscopia tene proxmmadamente las mismas dimensones que La 
longitud de onda utilizada para iluminada. Vamos a alertar deducir la energía de la rá- 
dipción electromagnética necesaria para ver un electrón y el efecto que tendría sobre el 
electoón cue estinos intentando obscrvar 

El mido de la primera órbita de Bohr en un átomo de hidrógeno es de 53 pm, y el díiá: 
metro del omo + aproximadamente 100 pro 010% mm. Los electones son mucho más 
pequeños que los átomos en los que se. encuentran, Suponemos un diimetro de aproxt- 
madamente 10% m para un electrón. La luz de esta longitud deonda tendrís una frecuencia 
de Xx 10% s '(e= c¿A) y una energía por fotón de 2 X 10" J(E < huj Peroen la Fi- 
gurá 9.14 podemos ver que esta energía es muy superar a 2,179 X 10% J, el valor re- 
querido para vonizar al electrón en un átomo de hidrógeno: es decir, sepurarlo 
completamente del nócleo atómico. Así, un fotón de esta cnergha no ños ayudaría a ver el 
electrón en el átomo, ¡errancaría al electrón fuera del átomo! Justamente, mmentando mi- 
rial electrón, cambiartarmos drásticamente la situación, desde la de un elecirón en un áto- 
mo de haodrógeno a la de un electrón libre del átomo. Esta stuición se representa en la Figura 
9.16, Por otro Eaclo, al mentar ver y hacer medidas sobre una pelota de golf corriendo so- 
bre el césped, podemos utilizar luz visible, Lo luz que posee una brecuencia apromnacha 
de5 105 * tiene una energía de 3 10%] porfotón. Esta energía o imeheso otra mu 
ones de veces mayor, es mueho menor que la cncrgía cinética de la pelota; la hue no tm- 
ierfiere en absobuto con la medido Aunque el principio de incertidumbre se puede aplicar 
a los objetos macmscópecos, en este caso conduce a incertidumbres insignificantes, 

Una vez comprendido que el prinerpio de incertidumbre es la consecuencia de la dun- 
hickad onda-partícula, se deduce que un error fundamental del modelo de Bohr fue restringir 
al electrón a una órbita eo una dimensión, 1 Den el sentido que el electrón no puede sa- 
lirde su órbita. Ahora estemos preparados. para volver a ocuparnos de una deseripción más 
moderna de los átomos, 






- EJEMPLO 9.7 


Cólculo de lo iacerfchimnbre en la pratción de an elecióón. Puede demestrire que un electrón 
sometidos 12 eY tiene una velocidad de 2,05 % 10% m/s. Suponiendo que la precisión [ineer 
bichambrr) decae valor es 1,5 porciento, ¿Con qué precisión podemos medir la posición del elec- 
tán de forma simultánea con la velocidad? 


Solución 
La misá del electrón, expresada ea kilogramos, es 9, 100% 10% kg (verse la Tabla 2.1). Elmo 
emvonto del electrón es 
pos a 8 1005 100% ke 2 05 10% m/s) 
- 187 Mé kgms” 


Ap = (0,015) < 187 10% kgs! =280x 10 kgms' 
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beh 


di FIGURA 9.17 

Onrdóés estecionarias 

en una cuerda 

Una cuerda puede ponerse en 
menarmiento dando un tirón, 
Las líneas continics pudes 
señalan el limite de Ios 
desplazamientos de cada punto 
pura cada onda estacionaria. Las 
relaciones entre da longitud de 
onca, la longitud de hi cuenda y 
el número de nodos (puntos que 
nose desplas:an) vienen ¿ados 
por la Ecuación (4,12). Los 
codes están marcidos por 
punbis Negras. 


RECUERDE t- 

que un circubo es 
montdimersjonal en el sentido 
de que todos los pentos de la 
crcunberencia están a da misma 
distancia del centro, 4d, núlo se 
nectestia un valor para defi el 
circulo; su radio, 


-A 
¡ 5 : 
(a) 
A 
bi 
a 


A, partir de la Ecuación (811), la incertidumbre en la posición es 
610 kg! 
453,145 28005 10% kgomó 









Ai = hdr dp = = 188 10% m= 100) qu 
queesapronimadamente Mevercesel diónictro atómico. Con esta medida del momento del eleo- 
trón, sencillamente po exite manera de fijar su posición con nincuna precisión. 


Ejemplo practico A; Superman tiene una masa de 91 kg y se mueve con una velocidad 
igual a una quinta parte de la velocidad de la lus. Siesta vedocidad se conoce con una precisión 
de 1,5 porciento, ¿Cul cs la incertidumbre en ss posichón? 

Ejemplo práctico B: ¿Cual es la incerixlumbee en la velocidad de un haz de protones cuya 
posición se conoce con la incertidumbre de 24 rn! 


9.6 Mecánica ondulatoria 


La relación de De Broglie sugiere que los electrones son ondas de materia y por tánto de- 
ben mostrar propiedades ondulstorias. Una consecuéncia de este dunlidad onda-partica> 
la.es la precisión limitada €n la determinación del momento y la posición de un electrón 
impuesto por el principio de incertidumbre de Heisenbers. Entonces, ¿cómo se pueden ver 
los electrones en los ¿oros? Para contestar a esta pregunta, debemos empezar por iden- 
tificar dos tipos de ondas. 


Ondas estacionarias 
En un vcéano, el viento produce ondas sobre la superficie cuyas crestas y valles viajan a 
grandes distancias y se llaman ondas viajeros, En lá onda de la Figura 9.1 cada porción 
de una cuerda larga tiene un movimiento idéntico armba y abájo. La onda transmite ener 
¿la do largo de toda la cuerda. Otra forma alternativa de onda se puede ver en las vibrá 
ciónes en uno cuerda de guitarra, como se indica en la Figura 9.17. Los segmentos de la 
cuerda expermentan desplazarentes con el tempo hacia arriba y hacia abajo y oscilan 
o vibras entre los límites definidos por las curvas azules. La caracteristica importante de 
estas ondas es que las crestas y los valles de las ondas se producen en posiciones fijas y 
la amplitud de la onda en los extremos hijos es cero. Es de especial interés que la magni- 
td de las cscilaciones difiere de n punto a otro, a lo largo de la onda, incluyendo cier- 
los punicá Hamados modos que ño sufren desplazamiento alguno. Una onda con estos 
caracteristicas se denomina onda estacionaria. 

Se podría decir que las longuudes de onda permitidas para las ondas estácionariós es- 
fán cuantizadas. Su valor es igual a dos veces la longitud de la cuerda (£), dividido por 
im 3omúmero entero (1), €s decir, 


ZL 
A = —— donde.p = 1,2,3,... y el número icial de nodos = 4 + ] 
Hr 


(9.12) 

Una cuerda de guiterra representa una onda estacionaria en ta dimensión como un 
electrón en una órbita de Bohr, Ahora se puede comprender porqué en la teoría de Bohr 
solamente están permitidas bn número definido de órbitas electrónicas (véase la Figura 
9.18). Las órbitas monodimensionales de Bohr son también tna sería limitación del mo- 
óclo de Bobe las ondas de mátería de los electrones en el tomo de hidrógeno deben ser 
indimensionales, 


Ondas estacionarlas, particulas cuánticas y funciones de onda 

En 1927, Ervin Schrodinger un experto en la teoría de vibraciones y ondas estacionarias, 
sugirió que un elecirón o cualquier ctra partícula que posea propiedades de onda podría 
ser descrila mediante una ecuación matemática denominada función de onda y repre- 
senteda por la lema griega pst. de La función de onda correspondería a una onda estacio- 
nara dentro de los límites del sistema deserito, El sistema más sencillo para el que 
podemos escribir una función de ondues un sistema unidimensional; el de una partícula 





li, br E senti z 
Lis funciones de onda 


de FIGURA 9.15 

Las ondos estacionarias de una 
particula en una caja 
monodimensional 

Se muestren los tres primeras 
funciones de coda y as Energias 
con respecto a la posición de la 
particala dentro de la caja, La 
función de onda cambia de signo 
en los nodos. 
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de FIGUIFLA 518 El electrón como onda de materia 

Estos dibujos son secciones iransverades en dos dimensiones de una onda tridimensional macho 
més complicada, El modelo de onda en (a), es una representación aceptable de una cvnda 
estacionaria, Tiene Un iúimeró entero de longitedes de coda (cinco) alrededor del núcleo; las 
ondas sucesivas se refuerzan unas a otras. El modelo en (bj es de una onda inaceptable. El 
número de longiedes de onda noes un número entero y las ondas sucesivas Gender a mulas, 
es decir, la cresta de uná parte de la onda solapa con an valle en otra pañe y la onda se anula, 


confinada en una caja que 38 mueve en una única dirección. La función de ondo pare la 
denominada “particula en una caja” se parece a Lis de una cuerda de guitarra (véase la Fi- 
gura 9.17), pero ahora representan las ondas de mateña de una partícula, Como la parti- 
cula está restringida 4 estar en la caja, los ondas también deben estar dentro de la caja, 
como se ilustra en la Figura 9.19. 

Si la longitud de la caja es £ y la partícula se mueve en la dirección a, le ecuación para 
ana onda estacionaria es una unción $00. 


qe La) hal E] "== LA3... 


donde a es un número entero, llamado número cuántico, que dentiica la función de onda. 

Es razonable que esta función de enda sea la función seno. Una función seno posee el 
mismo movimiento hacia arriba y hacia abajo caracterático de las ondas. Para iustrarlo, 
vamos a considerar el caso paran = 2, 


Cundo =0, sen 2 rx = senO =0, Y aba) = 0 
1=£4, — sen2r(L ¿AL = sen /2= 1, y o = (2 Ly e 
=Ef, — sen2rr(L/2)/L = sen 7-0, y a) = 0 
=3L£f4, sen2a(d LL send fl = 1, y il = (2 Ey” 
=£, sen 2 L)/L = sen 270, ya A = 0 


En un extremo de la caja (<= 0), tanto la función seño como la función de onda son cero, 
A un cuarto de la longitud de la caja (x= L 4), la función seno y la función de onda al- 
canzan sus valores máximos. En el punto medio de la caja, ambos son cero; la función 
de onda tiene un nodo. A tres cuartas partes de la longitud de la caja, ambas funciones ul- 
canzan sus valores mínimos (cantidades negativas), y 2l final de la caja, ambas funciones 
son de nuevo cero. 

¿Qué sentido podernos darle a la función de onda y al número cuántico? Primero con- 
sideramos el número cuántico, 1. ¿Con qué podemos relacionario? La partícula que con- 
sideramos se mueve libremente (no actúa ninguna fuerza exterior) con una energía 
cinética deda por la expresión 

1 me 
A 
Abori, para asociar esta energía cinética con una onda, podemos utilizar la relación de 
De Broglie (A = du») para obtener 





pi 
5 mr 
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Las probulidades 


di FIGURA 9.20 

Probabilidades de una particuda 
en una caja monodimensional 
Se muestran bos cuadrados de las 
tres primers fmnciones de onda y 
sus energias con respecto a la 
posición de la partícula dentro de 
la caja. Mo es posible enconarar 
la particala en los puntos donde 
ge =( 


RECUERDE le 

que la partícula muestra la 
donlidsd onda-partícula haciendo 
que parezca inadecuada la 
pregunta sobre cómo pasa de lin 
lado a otro del nodo, cuestión 
que «í es pertinente para la 
particuls clica. Tedo lu que 
sabiernos es quee se encilentra en 
el estado = yen algún lupar 
ile la caja. Al hacer tna rmedala, 
encontraremos la partícula ¡en un 
lado 6 en otro del nodo! 


Las longitudes de onda de la onda de materia deben cumplir las mismas condiciones 
de onda estacionaria que deseribimos anteriormente para las ondas estacionarias de una 
cuerda de guitarra (rdase la Ecuación 9.131, Cuando sustiuimos la longitud de onda de 
la onda de materia de la ecuación (9,121 en la ecuación de la energía de la onda, se ob- 
tiene lo siguiente 

de ñ nin? 
E MA IMILMH: Emii 

Asidvemos que li condición de onda estacionaria da lugar, de forma natural, a la cuan- 
tización de la energía de la onda y los valores permitidos vienen determmacdos porel ya- 
lar del número cuántico -. Observe también que + disminuye el tamaño de la caja, la 
energía cinélica de la partícula aumenta, y de acuerdo con el principio de incertidum- 
bre, el conocimiento sobre el momento debe desminair, Una ebservación final es que la 
energia de la particula no puede ser cero. La energia mós baja posible, correspandien- 
team = |, $e denomina energía residual, Debido a que la energía no puede ser perO, 
la partícula no puede estar en reposo. Esta observación es consistente con el principio 
de incertidumbre debido a que tanto la posición como el momento no se pueden cono. 
cer con certeza y no hay incertidumbre sobre una partícula en reposo. 

El modelo de la partícula en tuna caja nos ayuda a ver el ongen de la cuantización de 
la energía, pero ¿cómo se interpreta el significado de la función de onda q ¿Qué sigra- 
fican los valores positivos y negalivos de la Función de onda? Rezlmente, a diferencia de 
lá trayectoria de uñu particula clásica, la función de onda de una partícula no tiene signi- 
ficado físico. Se necesita un método diferente, sugerido por el fisico alemán Más Born 
en 1926. Desde el punto de vista del electrón como partícula, tenemos un interés especial 
en la probabilidad de que el electrón esté en alguna posición particular, desde el punto 
de vistu del electrón como onda, el interés se encuentra en la densidad de cargú electro: 
aca. En una onda clásica, como la luz visible, la amplitud de la onda corresponde e ae, y 
la intensidad de la onda a qy?, Así, en la interpretación de Born de la función de onda, el 
valor de y es la densidad de probabilidad de encontrar un electrón en un pequeño volu- 
men de espacio, y la probabilidad total de encontrar el electrón en ese pequeño volumen 
es 4 multiplicado por el volumen de interés. 

Volvamos ahora a una partícula restringida a un recorrido unidimensional en el inte- 
rior de una caja y consideremos las probabilidades de los funciones de onda, que se mues 
tran en la Figura 9.20. Primero observe que incluso cuando la función de onda es 
negativa, la densidad de probabilidad es positiva; esto debe suceder en todos los casos. 
4 continuación, observe la densidad de probabilidad para la función de onda corres- 
pondiente a a = 1. El valor más alto de 4% está en el centro de la caja, es decir, es más 
probable que la partícula se encuentre enel centro. La densidad de probabilidad para el 
estedo con a = 2 indica que probablemente la partícula se encuentre entre el centro de 
la caja y las paredes. 

Una consideración final sobre el modelo de la partícula en una caja es su extensión al 
ena caja en tros dimensiones. En este caso, li particula se puede mover en Lis tres dimen- 
50065, 4, 4, 2 y la cuantización de la energía se desenbe mediante la siguiente expresión 

Flat mi si] 


Ena = — i++ 
e: Li E FP PO 





donde hay un número cuántico para cada dimensión. Así, un sistema en tres dimensio- 
nes necesita tres números cuánticos, Con estas ideas sobre la particula en la caja, pode 
mos añora discutir cómo se puede resolver €l problema del átomo de hidrógeno en 
mecánica cuántica. 


Funciones de onda del átomo de hidrógeno 


En 1927, Sehróbdinger demostró que las funciones de onda de un sistema en la mecánica 
cuántica pueden obtenerse resolviendo uns ecuación de ondas que desde entonces es do 


a 





Coordenadas polenes esférica 
4 yl ie y 

== Prendicoa de 

yo Pen send 

z= Fon li 


dl AGURA 9.41 

Relación entre las coordenadas 
polares esféricas y las 
coordenadas cartesianas 
Larecordenadas x, y 2 50 
expresan en función de la 
distancia y los ángulos y eh 


¿Está preguntándose...? 
¿A qué se parece la ecuación de Schródinger? 


Y 


ies familisrizado con el cñiculo, reconocerá que la ecuación escrita 1 continuación €s Una 
ecuación diferencial. La solución de esta ecuación €s la función de onda para un sistema, Es- 
pecificamente, esta ecuación describe la onda estaciona en una dimensión para nuestro sis- 
ena sencillo de una partícula en una caja, 

Pp Bs) 1 

A E 
Observe la forma de la ecuación: diferenciando la función de onda dos veces. obienemos la 
función de onda multiplicada por una corstante. Para obtecer la coración de Schobdinger sus- 
tiaimos la relación de De Broghe para lo longitad de onda de ura coda de materia. 


E Pe: YE 

an A 
Finalmente, utilizamos la relación entre el momento y la energía cinética (vécse página 3211 
obtener 
para ser y de 

Exrm de 

Ésta es la ecuación de Schródinger para una partícala libre moviéndose en una dirección. $ 
la partícula está sujeta ama fuerza, YD), enonces lendoemos 

Fl 


E 
A 


= Ene 


Extendiendo este tratamiento a tres dimensiones, obtenemos hi ecuación de 5clobdinger para 
el domo de hidrógeno, donde conocemos la fuerza V[r) que es —Ze fr, la Muerta tracto en: 
ire el electoón y el mícleo, 


Pe PE IA 
5 FUN Fu al y * 
Estw es lá ccueción que obtuvo Sehridinger, y para resolverla siguió ina sugerencia de Eugene 


Wiener y elibaó coomdenadas polares esféricas en lugar de las coordenadas carniesianas que $e 
muestran aquí. Las soluciones se muestran en la Tabla 41. 





nocida como ecuación de £ehridinger. No entraremos en detalles de su solución sino 
únicamente describiremos e interpretaremos la solución utilrzando las ideas introducidas 
en la discusión anterior. 

Las soluciones de la ecuación de Schródinger para el átomo de hidrógeno proporcio- 
nan las funciones de Onda para el electrón en el átomo de hidrógeno. Estas funciones de 
onda se denominan orbitales para distinguirlas de las órbitas de la teoria de Bobe. La for- 
ma matemática de estos orbitales es más compleja que para la partícula en una caja, pero 
no obstante podemos interpretarlos si dificultades. 

Las funciones de onda se analizan más fácilmente en función de las tres vanibles ne- 
cesarias para definir un punto con respecto al núcleo. En el sistema habitual de coorde- 
nadas cartesianas, estas Ires variables son las dimensiones x, y, 2. En el sisiema de 
coordenada esféricas, las dimensiones s0n, £, distancia desde el puerto al núcleo, y los án- 
gulos, E (teta), y 06), que deseriben la orientación de la línea de la distancia £ con mes 
pecto a los ejes x, y, z (véanse la Figura 9,21). Cualquiera de estos sistemas de coordenadas 
podría utilizarse para resolver la ecuación de Schridinger. Sm embargo, s bien en el 515- 
terna de coordenadas cartesianas los orbitales implicarian las tres variables a, y, 200 el st6- 
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Los químicos se refieren cOn 
frecuencia al los tres múmeros 
cuánticos como *”, “E” y “mf 
en lugar de designarlos por el 
mombre. 


tema polar esférico, los orbitales, pueden expresarse mediénte la función R, que depen- 
de sólo de r y una segunda función Y que depende de 0 y eh. Es decir, 


y lr, 0, q) — Ri) YO, $ 


La función Rír) se denomina función de onda radial y la función F(8, $) se deno- 
mina función de onda angular, Cada orbital tiene tres números cuánticos que lo defi- 
nen, puesto que el átomo de hidrógeno es un sistema tridimensional. El conjunto 
particular de números cuánticos proporciona una formá particular a las funciones Rf r) 
y MB, e). 

Las densidades de probabilidad y la distribución espacial de estas densidades pueden 
oblenerñe a partir de la forma de estas funciones. Primero discutiremos los números 
cuánticos y los orbitales que definen y después la distribución de densidades de probabí- 
lidad asociadas con los orbitales. 


9.7 Números cuánticos y orbitales de los electrones 


En la sección anterior establecimos que al determinar los tres números cuánticos en Una 
función de ondas (¿e obtenemos un orbital. Aquí analizamos las combinaciones de mú- 
meros cuánticos que conducen a diferentes orbitales. Aunque primero necesitunos conocer 
algo más sobre la naturaleza de estos tres números cuánticos. 


Asignación de los números cuánticos 
Las relaciones siguientes que implican a los tres números cuánticos surgen de la solución 
de la ecuación de ondas de Schródinger para el átomo de hidrógeno. En esta solución los 
valores de los números cuánticos se fijan en el orden establecido. 

El primer número que ha de fijarse es el nómero cuántico principal, n, que puede te- 
ner sólo un valor entero, positivo, distinto de cero. 


PTE A E (9.13) 


El segundo es el número cuéntico del momento angular erbital, €, que puede ser cero o 
un número entero positivo, pero no mayorde n — 1 (donde rn es el número cuántico prin- 
cipal). 

f(=0.1,23,..,n-—1 (9.14) 
El tercero €s el número cuántico magnético, mo Puede ser un número entero positivo o 
negativo, incluyendo el cero, que se encuentra en el intervalo —€ a +€ (donde €es el 
número cuántico momento angular orbital). 


A A A (9,15) 














EJEMPLO 9.8 
Aplicación de las relociones drire dos números cuánticos. ¡Puede tener on orbital los siguién- 
tes números cuánticos, n= 1, £=2ymp¿= 21 

Solución 

Mo. El número cuántico € no puede ser mayor quen — 1. Así, sin = 2, € puede ser sólamente 
064 1. 5i Esólo puede serO'ó 1,10 puede ser 2; mpdebe ser 0 si £= 0 y puede ser —1, 06 
+, si = 1. 

Ejemplo práctico A: ¿Puede tener un osbitel los números cuánticos y =3, £= 0 y 
my = 07 

Ejemplo práctico B: Para un orbital con n = 3 y m¿= —1, ¿cuál o cuáles son, las posi: 
bles valores de 67 


Activided sobre 
los números cuánticos 


* En la Sección 9.10 y en el 
Capítulo 25 veremos que las 
energías de bos orbitales de bos 
omo multielectrónicos 
también dependen de los 
cúmeros cuánticos Ey Mp 
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Capas y subcapas principales 

Todos los orbitales con el mismo valor de + se encuentran en la misma capa electrónica 
principal o nivel principal, y todos los orbitales con los mismos valores de 1 y E están 
en la misma subcapa o subnivel, 

Las capas electrónicas principales se numeran de acuerdo con el valor den. La primera 
capa principal está formada por orbitales con 1 = 1; la segunda capa principal, por orhi- 
tales 60n 1 = 2 y así sucesivamente. El valorde rn está relacionado con la energía y con 
la distancia más probable del electrón al núcleo, Cuanto mayor es el valor de n, mayores 
la energía electrónica y más lejos está el electrán del múcleo, par término medio. 

El número de subcapas que se encuentran en una capa electrónica principal es igual al 
número de valores permitidos para el mimero cuántico del momento angular orbital, L En 
la primera capa principal, con a = 1, el único valor permitido para £es 0, y hay una úni- 
ca capa. La segunda capa principal (7 = 2), con los valores de £ permitidos O y 1, con- 
siste en dos subcapas, la tercera capa principal (a = 3) tiene tres subcapas (£= 0, 1 y 2); 
y así sucesivamente, Dicho de otra manera, como hay a valores posibles para el número 
cuántico €, es decir, 0, 1, 2, ... (7 — 1) el múmero de subcapas en una capa principal es 
igual al número cuántico pancipal. Así, hay una subcapa en la capa principal cona = 1, 
dos subcapas en la capa principal con + = 2, y así sucesivamente. El nombre dedo a una 
subcapa, independientemente de la capa principal en la que se encuentre, depende del va- 
lor del número cuántico €, Las primeras cuatro subcapas 200 


suboapa 3 subrapa p smbcapa subo $ 
é=0 f=1 f=? f=3 


El número de orbitales en una subcapa es igual al número de valores permitidos de + 
para un valor particular de £ Recuerde que los valores permitidos dem, $06 0, +l, $2, ..., 
+f, y puede verse que el número de orbitales en una subcapa es 2£ + 1. Los nombres de 
los orbitales son los mismos que los de les subcapas en las que aparecen. 


orbitales 5 orbirales p orbitales dl orbitales f 
f=0 f=1 f=1 f=3 
mm. = 1 mm = 0, +1 ms E 1, +2 mm; = 041, +2, +3 
un cebácal $ tres orbitales p cinco orbitales e siete orbitibes f 
en una subcapa 5 és una subenpa p entna sulbcapa d en uña subespa 


Para designer la capa principal en la que se encuentra una subcapa y orbital dado, uti- 
lizarmos una combinación de un número y una letra, El simbolo Ls designa la subcapa :, 
en la primera capa principal, pero 15.es también la designación para el orbital s en la pri- 
mera capa principal. El simbolo 2p se utiliza para designar tanto la subcapa p de la segunda 
capa principal como cualquiera de los tres orbitales p en esta subcapa, 

Las energías de los orbitales para un átomo de hidrógeno, expresadas en jultos, vienen 
dadas mediante uña ecuación de aspecto conocido 


sf 
E, =-—2,178 x 107 2) 


que es la misma fórmula obtenida por Bohr. Las energías de los orbitales para un átomo 
de hidrógeno dependen únicamente del número cuántico principal, 1. Esto significa que 
todas las subcapas dentro de una capa principal tienen la misma encrgía, como lodos los 
orbitales dentro de una subcapa. Los orbitales en el mismo nivel de energía se dice que 
son degenerados, La Figura 9,22 muestra un diagrama de niveles de encrgía y la onde- 
nación de ke capas y subcapas para un átomo de hidrógeno. 

Algunos de los puntos discutidos en los párrafos anteriores se ilustran en el Ejemn- 
plo 9.9. 


326 Capítulo 9 — Los electrones en Los dtomos 


le En el Capitolo 12 
descubriremos los aplicaciones 
importantes de la función de 
onda Je como base para discutir 
elenlace entre donas. 





Capa .-.3 A E 


n=2 E 2%- 29--- 


m=1 lz- 
Subcapa J=0 i=] f=73 
Cada subcapa contiene 


(2 + 1) orbitales. 


dl FIGURA 9,27 Capas y subeapes de un átomo de hidrógeno 
Las orbitales dlel 240mo de hidrógeno están organizados en capas y sUbcapas 


Relación ente dos armeros cainticos y da aotoción de los orbitales. Escriba la notación del or 
bital correspondiente a los números cuánticos: 1=4, (=2 y m;=0. 

Solución 

El múmero cuántico magnético, m1, no se refleja en la notación del orbital. El tipo de orbital vic- 
ne deverminado por el número cuántico £, Como € = 2, el orbital es de lipo d. Como n= 4, la 
potación es Ad. 

Ejemplo práctico A: Escriba la notación de un orbital que corresponde a los números cuén- 
ticos: n=, (=1 y ms= l. 

Ejemplo práctico B: Escriba todas las combinaciones de números cuánticos que definan 
los orbitales del átomo de hidrógeno con la másma cocreía que el orbital 32, 


9.8 Interpretación y representación de los orbitales 
del átomo de hidrógeno 


Nuestro próximo objetivo será describir las distribuciones de densidad de probabilidad en 
tres dimensiones obtenidas para los diferentes orbitales en el átomo de hidrógeno. Unill- 
zando la interpretación de Born de las funciones de onda (véuse la Sección 9.6), podemos 
representar las densidades de probabilidad de los orbitales del átomo de hidrógeno utili- 
zando superficies que conticóea la mayor parte de la probabilidad del electrón. Weremos 
que la densidad de probabilidad para cada tipo de orbital tiene $u forma caracteristica y, 
como todas las ondas, las densidades de probabilidad muestran nodos y diferentes com- 
portamientos ce fase. 

Alo largo de esta discusión, recuerde que los orbitales son funciones de onda, es de- 
cir, soluciones matemáticas de la ecuación de ondas de Schridinger. La función de on- 
das por sí misma no úene significado físico; sin embargo, el cuadrado de la función de 
ondas, 6, es una magnitud que interpretamos mediante su relación con las probabilida- 
des. Las distribuciones de densidad de probabilidad basadas en ¿4 son tridimensionales 
y son estas regiones tridimensionales a les que nos referimos cuando hablamos habitual- 
mente de la forma de un orbital. 

Al estudiar esta sección es importante que recuerde que sunque se ofrecerá alguna in- 
formación cuantitativa de los orbitales, la idea principal es adquirir una amplia com- 
prensión cualitativa. Esta comprensión cualitativa es la que puede aplicar en la discusión 
posterior sobre cómo los orbitales entran dentro de una descripción del enlace químico. 

Las formas de la función de onda radial Ary da función de onda angular, F(6, $) para 
un electrón, en domos hidrogenoides se muestran en la Tabla 9,1. Lo primero que se ob- 
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TABLA 9,1 Las funciones de onda angular y radial de un átomo hidrogenoide 
Parte angular Y (6, $) Parte radial K, ¿(r) 
| y FATE 
= [— 1 = Z2|l— El 
Fis) l= Els E E 
I E 3 ss 
A cur! %— aja 
Ras - 73 =) 08 
|] 31% 
Mi) = —=|= — har + " 
RO = 55 (E (6 — 60 + je 
1 l PAE . 
rip) = (5) “senbcos 4 Ran) = mala) de 
10 y l PAÑO : 
Fip,) = (2147) sem sen AA A | (8d — rete 
172 
Fid) = (s%47] cos O 
ui ¿ i E 
= ¡ 0 $ = ef 
Fido (5.167) (cos? 6 1) Rd aulo ve 
10 
CAMAS (15147] senó ficos 24 
ya 
Fld,) > (15145) ser? E sen Hab 
Hz 
Fid) - [15147] sen O cs Boo 
ya 
id) [1514] sen 0 cos Ben q 
az, 
== — 
Fic 





E 
serva es que lá parte angular de la función de onda para un orbital s, A 5] ¿Es siempre 


la misma, independientemente del número cuántico principal. A continuación, observe que 
lxs partes angulares de los orbitales p y d, también 200 independientes del número cuán- 
tico 1. Por tanto, todos los orbitales de un determinado tipo (s, p, €, £) tienen el mismo 
comportamiento angular. Tanbién observe que las ecuaciones en la Tabla 9.1 están escritas 
en forma general y que incluyen el número atómico Z, lo que significa que las ecuacio- 
nes se aplican a cualquier átomo con un electrón, es decir, a un átomo de hidrógeno 0 a 
un hidrogenoide. Finalmente, observe que el término e que aparece en la tabla es igual 
a 2Zr/Ha. 

Pará obtener la función de onda para un estado particular simplemente multiphicamos 
la parte radial por la parte angular. A continuación se ilustrará esto considerando los tres 
tipos fundamentales de orbitales. 

Orbitales 5 
Pará obtener una función de onda completa para el orbital ls del bidrógena, utilizamos 
¿=1ys2= 1, y combinamos las funciones de onda angular y radial. 


_ e gn 
415) = Fo 





x—_—= = 
Wádr Wilma) 
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ab? La), es la densidad de 
probabilidad para un electrón Ly 
en us punto situado a ona 
distancia r del núcleo. 
Igualmente importante es la 
distribación de densidad de 
probabilidad, que de la 
probabilidad total pare todos los 
puntos a una distancia r del 
mócleo. En la Sección 9.10 
veremos que esta distribución 
viene dada por dirriyó. 


* Los nodos son bos puntos en 
los que ura función de onda 
cambáa el sigeo. Sin embargo, 
aunque la función de onda 2p 50 
haga cero para 7=0, y r=*, 
estos puntos no son verdaderos 
vodos porque La función de onda 
co cunbla de signo en estos 
puntos. Estos puntos a ve009 60 
Marion nobos Arvtaditt. 


El término 0, ene él mismo significado que en la teoría de Bohr, es el primer radio de 
Bobr, 53 pm. Elevando al cuadrado (15) obtenemos una expresión para la densidad de 
probabilidad de encontrar un electrón 15 a una distancia r del núcleo en un átomo de hi- 
drógeño. 


4 l A 
$) = — 7 
mV 


En la parte superñor de la Figura 9.23a se muestra d* para un orbital 15 en función de la 
distancia desde el nócleo a lo largo de una línea a través del núcleo. En la parte central 
de la Figura 9.3 el diagrama de puntos representa la distribución de las densidades de 
probabilidad electrónica en un plano con el núcleo en su centro. Debido a la existencia 
de una densidad de carga electrónica muy baja, a distencias grandes del núcleo no pode- 
mos representar el orbital ls conteniendo toda la carga electrónica. En la parte inferior de 
la Figura 9.23n, está dibujada la esfera que contiene aproximadamente el 90 por ciento de 
la carga del electrón, o la región en la que existe el 90 por ciento de probabilidad de en- 
contrar el elecirón. Esta €s la forma habitual de describir el orbital 15. 
Ahora vamos a considerar la función de ondas del orbital 2s, 


pis) = AE - 2). ei, 


La presencia de r/2a, en el término exponencial indica que cuando r aumenta, la función 
2 disminuye en amplitud más lentamente que la función |s (es decir, 1/20, es más pe- 
queño que r (aj). Esto significa que el electrón 25 Liende a estar más lejos del núcleo 
el electrón ls, 


El factor [2 — ¿Jen la función de ondas 2s controla el signo de la función: Para valores 
1 


pequeños de £, 1 a es menor que 2 y la función de ondas es positiva, pero para valores 
grandes de 7, 1 (ay es mayor que 2 y la función de ondas es negativa. Para r = 2apel fac 
tor preexponencial es cero y la función de ondas se dice que tiene un nodo radial. Estos 
dos factores significan que la esfera de densidad de probabilidad de un orbital 25 es ma- 
yor que la de un orbital ls y contiene una esfera de probabilidad cero debido al nodo ro 
dial. Para que un orbital de fipo 2s contenga el 90 por ciento de la probabilidad electrónica 
necesitamos una esfera mayor que para un 15, Estas características se ilustran en la Figura 
9.23, donde se comparan los orbitales 15, 25 y 35, Observe que el orbital 35 muestra dos 
nodos radiales y es mayor que los orbitales 25 y 3s. El aumento de núnvero de nodos con 
la energía es característico de las ondas estacionarias con mucha energía. El aumento de 
número de nodos con la energía es comecteristico de las ondas estacionariss con mucha 
encreía. Ahora volvemos muestra atención a los orbitales pp, 





Orbitales p 
La pane redial de (25) para un átomo de hidrógeno es 


1 | I y 7% 
Aa! 

Así, el orbital 2p no tiene nodos radiales, para valores finitos de r. A diferencia de los or- 

bitales 7, que no son cero para r = 0, los orbitales p desaparecen asintóticamerte para 

r=0, Esta diferencia tendrá una consecuencia importante cuando consideremos los álo- 

mos multielectrónicos, 

A diferencia de la función angular del orbital 2s, la parte angular del orbital 2p no es 
una corstante sino una función de € y e Esto significa que la distribución de densidad 
de probabilidad de un orbital p no tiene simetría esférica; es decir, la distribución de den- 
sidad de probabilidad no tiene forma esférica. En la Tabla 9.1 se ve más fácilmente la for- 
ma funcional de la parte angular de la función de onda 2p,, ya que es proporcional a vos 6. 
Así, la función de onda 2p, tiene un máximo angular a lo largo del eje z positivo, para $ = 0 
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des, 





r—- 1 Tr — 
=— Distancia desde cl núcloo ——* 





(a) ls 





de FIGURA 9,23 Tres representaciones de la probabilidad y la densidad de carga 

del electrón para los orbitales 15, 25 y 35 
(a) Orbital |: (bh) orbital 2 e) orbital Ge. Pone superior la densidad de probabilidad electrónica 
(467) o densidad de carga en fención de e. Forte central: diagrama de puntos que represente la 
probabilidad electrónica o densidad de carga en un plano.con el núcleo en su centro. Cuanto 

"Tn Modelo de orbital menor es el espaciado entre puntos, mayor es la probobilidad de encontrar un electrón y mayores 

l ] la densidad de carga. Parte inferior: envolvente esférica que contiene el 90% de la densidad de 

carga clectrónica o una probabilidad del 90% de cnoontrar un electrón. 


y eos (0) = +1. A lo largo del eje z negativo, la función de onda p, tene su valor más 
negativo para 4 = 9 y cos (> —1, El orbital se designa p. porque la parte angular 
tiene su máximo valor a lo largo del eje z. En cualquier punto del plano xy, 0 = 1/2 
y cos 4= 0, por tanto, el plano 17 es tin nodo. Como este nodo aparece en la función 
angular, se denomina nodo angular, 
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al FIGURA 924 Desrepresentaciónes de la función amguler del ortital p 

(0) Representación de cos enel plano <a. que describe lu parte engular de la función de anda 
¿p, Observe lo diferenció enel signo de la función co los des bbulos. La hanción de onda 
angulares periódica. (bi) Representación de cos 6 enel plamo ex, que describe el cusdrado de la 
fonción de onda y es proporcional a la densidad ¿e probabilidad argular de encontrar el elecirón 


Un análisis semejante para los orbitales p, y p, muestra que son similares al orbital p. 
pero con mudos angulares en los plenos y2 y 12. respectivamente. 

La Figura 9.24 muestra las des formas de representar la parte angular de la función 
de orda p. En la Figura 4. 24a se representa cos 0 en función de E y resultan dos clr- 
culos tangenciales. En la Figura 9.24b se representa la función cos” É, que está rela- 
conada con la densidad de probabilidad angular, en tunción de €, dando hugar a una 
forma de doble gota de lagrima. Aenbas representaciones e mtilican. En la parte (al lo 
que es importante resaltar es la periodicidad de la representación de cos € y €o (by la 
falta de periodicidad de cos" €. ya que es siempre positiva. Posteriormente, veremos que 
la periodicidad del orbital es importante en la comprensión del enlace químico, 

Meostrur simultáneamente las partes radial y angular de 44 (29) es más dificil de con- 
seguir, pero en la Figura 9.25 se intenta hacerlo para la superticie del 90 por ciento de 
probabilidad del orbital p,. En la Figura 9.2650 muestran los tres orbitales p y 4e ve que 
se dingen a lo largo de los tres ejes perpendiculares del sistema cartesiano. Para indi 
car los ¿cambios de signo de laz funciones de onda, a menudo +e añaden los signos más 
y menos. Sm embargo debemos recordar que esto se refiere sólo a la función de ondo 
onginal. no a q). 


Orbitalos d 


Los orbitales d aparecen por primera vez para a = 3, La función angular en estos cas0s 
poxee dos nodos angulares, o planos. Vamos a ilustrar esto con el orbital que tiene una fun- 
ción angular proporcional a 

sn A to 2 


¿Cómo se podría visualucar eta lunción? Podemos hacerlo para H = 7/2 y representando 
la Función cos 2 El ángulo € = 7/2 corresponde al plano xv de forma que se obtiene la 
sección de cruce que se muestra en la Figura 9.27. La función de onda muestra lóbulos po- 
silivos y negativos a do largo de los ejes 0 e y. Este orbital, en común con los otros orbita 
les dl, esuña función de dos de las tres variables (1, 5 2h Se desgms pora. Las olros 
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q? 





danb Cub le) 


ds FIGURA 925 Tres representaciones de la probabilidad y lo densidad de carga 

del electrón para tm orbital 29 

(a) El valor de uy es cero en el núcleo, sumenta hista un máximo por cada uno de los lados y 
Ivego cac con la distancia (e) sobre una línea que paso 6 traves del nucleo (es decir, a da Largo 
del ejex, voz) ¿bi Los pentes representan la probabilidad y la dermadad de carga del electoón 
enn > que pasa ú través del núcleo, por ezemplo, el plano 12. Le) Las probabilidades y 
densutades de corga del electrón representadas en tres dimensiones. La runyoor pentiadidrdd ade 
encontras un ehectrón es dentro de los des lóbulos de la región con forma de pesos. Observe que 
estu ración me leve simetría esférica. Observe también que la probabilidad desciende burda 
hacerse cero en el plane ormbreado, plano modal, ye. 






h 
Plano rv 


de FIGURA 9,26 Representaciones de los tres orbitales ¿p 

Los ortatales p se represerton nocrrelmente dirigidos a lo Largo de bos ejes. perpendiculares 4. y, 
z y los simbolos que se utilizan son pp, p,. PP El orbital p. ene my = 0. La sibcación COn Y, y Po, 
es más compleja: cada uno de estos orbitales icne contribuciones de 1 ly rn 1. La resis 
impertanic es reconocer que los orbitales pee presentan en grupos de tres y que pueden 
representarse con lu onentación indicada aquí, En capas con números más altos los orbitales p 
tienen un aspecto algo diferente, pero utillmremnos estas formas generales para Indos les. 
orbitales p. Los gros sobre los bóúbalos son las fases de la función de coda onjpnid y no deben 
confundirse con carpas eléctricas 


orbitales d, son dl, dl, el, y ed cuyas secciones por un plano se muestran en la Figura 9.27. 
Observamos que cuatro de ellos tienen la misma forma básica excepto en la orientación 
con respecto a los ejes y que el ocbital d.» hene una forma bastante diferente. 

Las superficies que encierran el 90 por ciento de probabilidad pera los cinco orbitales 
d se muestran en la Figura 9.28. Se puede ver que dos de los orbitales d, (dl, y dl Jes- 
tán dirigidos e lo largo de los tres ejes perpendiculares cartesianos y dos tres restantes, 
id... 4, y d,) se colocan entre estos tres ejes cartesianos, Los orbitales d son importan- 
tes en la comprensión de la química de los metales de transición, 
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Ad HIGURA 9.27 Secciones de los cinco orbitales dl 
Representación en des dimensiones de Lis secciones de las funciones angulares de los cinco 
orbitales en los planes indiciders, 





de d, La 


di FIGURA 5.3% Representaciones de los cinco orbitales dl 

Lás designaciones ay, 22, yz... ele., se relacionan con Los valores del número cuántico 11. pero 
esos un detalle que no se desarrolla en el texto. El oúmero de superício. nodades para un 
orbital es igual al amero cuántico £ Para los orbutales d hay dos superfición de este tipo. Aquí 
se muestran los planos nodales para el orbital d,,. (Las superficies nodales para el orbital el, son 
cónicas.) 
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9.9 Espín del electrón. Un cuarto número cuántico 


La mecánica ondulatoria proporciona tres números cuánticos con los que podemos desi- 
rrollar una descripción de los orbitales electrónicos. Pero necesitamos además otro número 
cuántico, En 1925, George Unlenbeck y Samuel Goudsmil propusieron que algunas ca 
rcterísticas sin explicar del espectro del hidrógeno podrían comprenderse suponiendo que 
un electrón acróa como si girase sobre sí mismo, igual que lo Tierra gira sobre su eje. La 
Figura 9,24 sugiere que hay dos posibibdades para el giro del electrón, El número cuán- 
I , 
tico de espín del electrón, m,, puede tener un valor de + A] (indicado también por la fle- 
1 

cha ) o 7 (indicado por la Flecha d); el valor de sm, no depende de ninguno de los 
otros tres números cuánticos. 

Pero, ¡es evidente la existencia del espín del electrón? Aunque se diseñó con otro pro- 
pósito, parece que un experimento realizado por Otto Sern y Walter Gerlach en 1920, pro- 
porciona esta prueba (véase la Figura 9.30). Se vaporizó plata eb un homo y se hizo pasar 
un haz de átomos de plata a través de un campo magnético no uniforme, El haz se des- 
dobla en dos, A continuación se da una explicación simplificada. 

1. Un electrón, debido a su espín, genera un campo magnético, 

2. Un par de electrones con espines opuestos no ene Campo magnético neto, 

3. En un átomo de plata, 23 electrones tienen un espín de un tipo y 24 del tipo opues- 
to. La dirección del campo magnético neto producido depende sólamente del espín 
del electrón desaparzado. 

4, En un haz con un gran número de átomos de plata existe Es misma probabilidad de 

I | 
que el electrón desapareado tenga un espín + 5 o — E El campo magnético 


inducido por los átomos de plata interacciona con el campo no uniforme y el haz 
de átomos de plata se desdobla en dos haces. 












»EIGURA 929 Visualización del espín 
del electrón 

Se muestean dos posibilidades para el 
espín del edoctoón con sus campos 
magnéticos asociados, Dos electrones con 
espibes opuestos benen Campos 
magnéticos opuestos que se anulan, por 
tengo no hay campo magrélico neto para 
el par 





Homo Rendila baaa Derector 


de FIGURA 9.30 El experimento de Stern-Gerlach 

Los átomos de Ag vaporizados en el horno se colin en un has por una rendija y esto haz pasa 
a través de un csmpo magnético no uniforme. El haz se desdobla en dos. El haz de átomos no 
estaría sometido a una fuerza si el compo magnético fuera uniforme. La intensidad del campo 
debe ser mayor en nas direcciones que en otras. 
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RECUERDE + 

que los orbitales son funciones 
mulernálicas y no regiones físicas 
en el espacio por e mismas, Sin 
embargo, es habitual referirse a 
un electrón que se describe por 
un orbital particular como que se 
encuenira “en el orbital”. 


RECUERDE » 

que las funciones de onda orbital 
se extienden más lejos hacia el 
exterior del mícleo a medida que 
qaumenta, Ae, un electrón en 
unorbital 35 0 Ap tiene una 
probabilidad mayor de 
encontrarse más lejos del múcleo 
que un electrón en un orbital Ls. 


Estructura electrónica del átomo H: Representación de los cuatro 
números cuánticos. 

Abora que herños descrito los cuatro números cuánticos, podemos presentarlos juntos pura 
describir la estructura electrónica del átomo de hidrógeno. El electrón de un átomo de hi- 
drógeno en el estado fundamental se encuentra en el nivel de energía más bajo. Esto co- 
rresponde al número cuántico principal a = 1, y puesto que la primera capa principal 
contiene sólo un orbital s, el número cuántico orbital es £= 0. El único valor posible para 
el número cuántico magnético es 1 = 0, Cualquiera de los dos estados de espín es po- 
sible para el electrón y no podemos saber cuál es si no hacemos un experimento como el 
de Uhlenheck y Goudsmtt, Por lo tanto, 


ba a 


ab 2 3 


mo] 
Los químicos afirman frecuentemente que el electrón de un dtorno de hidrógeno enel es- 
tado fandarnental está en el orbital Ls, o que es un electrón ls, y lo representen median- 
te la notación 
18 
en donde el superindice 1 indica un electrón encl orbital 15, Armbos estados del espín es- 
tán permitidos, pero no designamos el estado del espín en esta notación. 

En los estados excitados del átomo de hidrógeno, el electrón ocupa orbitales con va- 
lores mayores de s. Asi, cuando el electrón se excita al nivel n = 2, puede ocupar el or- 
bital 25 0 uno de los orbitales 2p; todos Genen la misma energía. Puesto que la dersidad 
de probabilidad se extiende más lejos del múcleo en los orbitales 2: y 2p que en el orbi- 
tal Ls, el átomo en el estado excitado es mayor que el átomo enel estado fondamental. Los 
estados excitados indicados pueden representarse en la forma 


25! o 2p' 


En las secciones restantes del capítulo trataremos de extender esta discusión a las es- 
tructuras electrónicas de ftomos que tienen más de un electrón, átomos mulliclectoónicos. 


9.10 Átomos multielectrónicos 


Schródinger desarrolló su ecuación de ondas para el $tomo de hidrógeno, un átomo que 
contiene sólamente un electrón. Para los átomos multiclectrónicos aparece un nuevo fac- 
tor: las repulsiones mutuas entre los electrones. La repalsión entre los electrones se tra- 
duce en que los electrones en un átomo multiclectrónico tratan de permanecer alejados 
de los demás y sus movimientos se enredan mutuamente, El procedimiento aproximado 
adoptado para resolver este problema de varias partículas es corsiderar a los electrones, 
uno por uno, en el entorno establecido por el múcleo y el resto de electrones. Cuando se 
hace esto, los orbitales que se obtienen para los electrones son del mismo poque los ob- 
tenidos para el ¿tomo de hidrógeno; se llaman orbitales Mhidroperoódes, Comparadas con 
el átomo de hidrógeno, las partes angulares de los orbitales de un ábomo multelectróni- 
do no cambian, pero las partes radiales son diferentes. 

Hemos visto que la solución de la ecuación de Schrodinger para un átomo de hi- 
drógeno proporciona las energías de los orbitales y que todos los orbitales con el mis- 
mo número cuántico principal a son degenerados, es decir, tienen la misma energía. En 
un átorno de hidrógeno, los orbitales 25 y 2 50n degenerados, as como los orbitales 
3, 3p y Md, 

En los átomos multiclectrónicos, la fuerza atractiva del núcleo a un electrón dado 
aumenta con le carga nuclear. Como resultado encontramos que las energías son más 
bajas, més negativas, al aumentar el número abómico del átomo. Además, en los ÍÚormos 
multielectrónicos, las energías de los orbitales dependen del tipo de orbital; los orbitales 
con valores diferentes de dentro de una misma cepa principal no son degenerados, 





dá FIGURA 9,31 

Analogía eta una diana de 
dardos y un orbital 15 

Imagino que se barsa 1500) voces 
un dardo febectrón) a una clama 
El tablero contiene el 20% de 
todos los agujeros; luego es 
semejante al orbital Ls. ¿Dónde 
acertar con nds probibilitad un 
nuevo lanzamiento de dardo? 

El núvero de agujeros por unidad 
de área es mayor en la región 
“SP, esdecar, la región 5Ótene 
la marpor densidad de 
probabilidad. Sin cmbareo, la 
puntuación más probable es “MT”, 
debido a que el área de impacto 
más probable está en clamilo 
“0 y mo eo el anillo Sh, que es 
menor ae el anillo M0 El coito 
+ sobre la diana os andlogo a la 
capa esférica de radio 54 pm 
dentro de la armpdra esfera que 
representa al orbital ls. 





dciridad sobre 
el apartallamiento de 
electrones 


38.10 Áromos multirlecirónicos 335 


Penetración y apantallamiento 

Piense en la fuerza atractiva del núcleo atórmco y un electrón particular situado a cierta 
distancia del núcleo. Los electrones en los orbitales más próximos al núcleo epartallan 
al nócleo de los electrones más externos. En efecto, el apantalkemiento de electrones 
reduce la eficacia de la atracción del núcleo hecia el electrón más distante, Reducen de 
forma efectiva la carga nuclear. 

La reducción de la carga nuclear depende del lipo de orbitales en los que se encuentran 
los electrones más internos y del tipo de orbital donde se encuentra el ebectrón apantallado. 
Hemos visto que los electrones de los orbitales + benen uns alta densidad de probabilidad 
enel núcleo, mientras que los orbitales p y dl tienen densidades de probabilidad cero en el 
núcleo, Al, los electrones en los orbitales a 500 más efectivos apartallando el núcleo a los 
electrones más externos, que los electrones en los orbitales p od. Estacapacidad de los eler- 
trones en orbitales « que les permite estar próximos al núcleo se denomina penetración. Un 
electrón en un orbital con buena penetración apantolla mejor que uño con baja penetración. 

Mececitimos considerar un nuevo tipo de distribución de probabilidad para describir 
la penetración hacia el núcleo de los electrones en los orbitales. Aún más que considerar 
lá probabilidad en un punto, como hicimos para atribuir las formas tidimensionales a los 
orbitales, necesitemos considerar la probabilidad de encontrar al electrón en cualquier lo- 
gar en una capa esférica de radio r y un espesor infinitesimal, Este tipo de probabilidad 
se denomina distribución de probabilidad radial y se encuentra vvultiplicando la densi- 
dad de probabilidad radial, RY(r) por el factor 4m, el área de tina esfera de radio r. La 
Figura 9.31 ofrece una analogía con ena diana que podría ayudar a clarificar la distinción 
entre probabilidad en un punto y en una región del espacio. 

La magnitud Ri) 4 proporciona una visión diferente del comportanento del 
electrón. En la Figura 9.32 están representadas las distribuciones de probabilidad racial para 
algunos orbitales hidrogenoides. La densidad de probabilidad radial [R%(r)] para un orbital 

ls predice que la probabilidad máxima para un elecicón 15 está enel múcico. Sin emixugo. 
debido a que el volumen de esta región es infinitamente pequeño (e = 0), la distribución de 
probabilidad radial es cero en el núcleo, Ebelectoóón en un átomo de hidrógeno se encuen- 
tra con más probabilidad a 54 pi del núcleo; allí es donde la distribución de probabilidad 
radial alcanza un máximo. Este es el miso radio que el de la primera órbita de Bohr. La 
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di FIGURA 9,32 Distribuciones de probabilidad radial 

El valor de 40 98%) para hos orbitales de los tres primeras capas. Observe que Canto mona 
esel número cuántico del momento angular orbital el electrón se sitúa auna distancia menor del 
núcleo. Así, los ebectrones + penetcon más y están menos apantallados del núcleo que los 
elcctoone de los otros orbitales para el misrro valor de 1. 
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Animació 
sobre la distribución 
electránica radial 


RECUERDE p- 

que la energía de or orbital 
(E, Jrriene dada por la Z, 
proporcionalidad E, — E 
de forma semejante a la 
Ecuación 9.0 


Este orden de Denado 
corresponde aproximadamente 1) 
orden de energia creciente de hos 
general que gobierna el orden de 
llenado de los orbitales es que la 
energía del Somo en su conjunto 
debe mantenerse mínima. de 


superficie límite que encierra el 90 por cierto de la probabilidad de encontrar un ebectrón (vé- 
ase la Figura 9,23) es una esfera mucho mayor, con un radio de aproximadamente 141 pm. 

Comparando las curvas de probabilidad radial para los orbitales 15, 25 y 3s encontra- 
mos que un electrón 15 tiene una probabilidad mayor de estar cerca del núcleo que un elec- 
trón 2, que, a su vez, tiene una probabilidad mayor que un electrón 3a, Comparando los 
orbitales 25 y 2p, un electrón 25 tiene una probabilidad mayor de estar cerca del núcleo 
que un elecuón 2p. El elecirón 2 muestra mayor penetración que el electrón 2p. Los elec- 
rones que tienen un alto grado de penetración efectivamente “bloquean la vista” de un 
electrón en un orbital más externo “que mira” al núcleo. 

La carga nuclear que un electrón experimentaria si no intervimieran los electrones es 
£, el mimero atómico. La carga nuclear que un electrón experimenta realmente se redu- 
ce hasta un valor de Z,l intervenir los electrones, que se denomina carga nuclear efec- 
tiva. Cuanto menor €s la carga nuclear con que un electrón exterior “ve” (es decir, más 
pequeño es el valor de Z,p), más pequeña es la atracción del electrón por el núcleo y, por 
tanto, más alta es la energía del orbital en el que se encuentra el electrón. 

Para resumir, comparando un electrón p y un electrón sen la misma capa principal, el 
electrón 4 cs más penetrante y está menos apartallado, El electrón ; experimenta una car- 
ga Z mayor, se encuentra más sujeto y en un nivel de energía más bajo que un electrón 
p- De forma análoga, para una misma capa principal, el electrón p está en un nivel de ener- 
gía más hajo que un electrón dl. Así, el nivel de energía de una capa principal se desdobla 
en niveles separados o subniveles. No hay más desdoblamiento de energías dentro de una 
subcapa, debido a que todos los orbitales en la subcapa tenen las mismas características 
radiales y, por tanto, experimentan la misma carga nuclear efectiva, Z,- Como resultado, 
los tres orbitales p de una capa principal Genen la misma energía, los cinco orbitales dl e- 
nen la misma energía, y así sucesivamente. 

En unos pocos casos, el efecto combinado del espaciado decreciente entre niveles de 
energía sucesivos para números cuánticos más altos (debido o la dependencia de la ener- 
gía con 1/n*) y al desdoblamiento de los niveles de energía de las subcapas (debido al 
apantallamiento y penetración) hace que algunos niveles de energía se solopen. Por ejem- 
plo, debido a la penetración extra de un electrón 4s sobre el de un electrón 37, la energía 
del nivel 4e está por debajo del nivel 34, a pesar de su número cuántico poncipal y más 
alto (udase la Figura 9,33) En las próximas secciones, ver2mos que el apoyo fundamen- 
tal experimental para este efecto se encuentra en la relación entre las estructuras electró- 
nicas de los átomos y su posición en la tabla periódica. 


9.11 Configuraciones electrónicas 


La configuración electrónica de un átomo es una designación de la distribución de los 
electrones entre los diferentes orbitales en las capas principales y las subcapas. En los ca- 
pítulos posteriores veremos que muchas de las propiedades físicas y químicas de los ele- 
mentos pueden relacionarse con las configuraciones electrónicas. En esta sección veremos 
cómo los resultados de la mecánica ondulatonia, expresada como un conjunto de reglas, 
nos puede ayudar a escribir las configuraciones electrónicas probables de los elementos. 


Reglas para la distribución de los electrones en los orbitales 


1. Los electrones ocopan los orbitales de forma que $e minimice la energía del áto- 
mo. La Figura 9,33 es un diagrama de niveles de energía para las tres primeras capas 
electrónicas y sugiere el orden en el que los electrones ocupan los orbitales en estás 
capas, primero el ls, después 2s, 2p, y así sucesivamente. El orden exacto de lenado 
de los orbitales se estableció experimentalmente, principalmente mediante estudios es- 
pectroscópicos y magnéticos, y es el orden que debemos seguir al asignar las confi- 
guraiciones electrónicas a los elementos. Excepto para unos pocas excepciones, el 
orden de Henado de los orbitales es 


ls, 25, 29, 35, 3p, da, 3d, Ap, 55, 4d, 5p, 65, 4£, Sd, Gp, 75, 38, 6d, Tp. (9,16) 


Energía (no a escala) 
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Átomo de hidrógeno Tres dlormos multielectrámoos 


ma a O E 
Ll2= 3 MaiZ= 111 KiZ= 1H 





di FIGURA 9.33 Diagrama de enorgía de los orbitales para las tres primeras capas electrónicas 
Se muestran los niveles de energia pera un átomo de hidrógeno (izquierda) y bres dtomos 
mubtiiclectrónicos representativos (derecha). Cada átomo multelectónico ene su propio desgrana de 
niveles de energía. Observe que para el átomo de hidrógeno las energías de los orbitales dentro 

de ura capa peiscipal, por ejemplo 35, 49, 4, 505 las mismas (depeneradis), pero en los átomos 
multeloctrónicos están separados ampliamente, Otra coracterísica del disgrarna, descrita en el teo, 
es la continua disminución de las energías de todos los orbitales al aumentar el múmero atómico. 

Por último, observe que el orbital de está a uns energía más baja que el 3d 
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di FIGURA 5,34 

Orden de llenado de las 
subcapas electrónicas 
Empezando cón la línea superior, 
sipa las Mechas y el orden 
obtenido es el mismo que el de la 
Expresión (5.16). 


Algunos estudiantes ven enel diaprama dibigado en la Figora 9.34 una forma 
til de recordar este orden, pero el método mejor para establecer el ceden de llenado 
de los orbitales es el bañado en la tabla periódica, como se verá en la Sección 9,17 
El principio de exclusión de Pauli: dos electrones de un átomo no pueden te- 
mer los cuatro números cuánticos iguales. En 1926, Wolfgang Pauli explicó Las 
cimcteristicas complejas de los espectros de emisión producidos por los domos en 
presencia de campos magnéticos, proponiendo que dos electrones en un domo no 
pueden tener los cuatro números cuánticos iguales, Los tres primeras aúmeros 
cuánticos, a, l, y mi, determinan un orbital especifico, Dos electrones pueden tener 
estos tros números cuánticos iguales; pero si es así, deben tener valores diferentes 
de 1, el número cuántico de expín, Otra forma de establecer este resultado es que 
sólamente dos electrones pueden ocupar el mismo orbital y que estos electrones de 
hen tener espinos apueztos. 

Detado al límite de dos electrones poc orbital, la capacidad de una subcapa de 

electrones puede obtenerse tomando el doble del número de orbitales en la subea- 
pá. Asi, la sobecapa s consiste en tn orbital con una capacidad de dos elcetrones: la 
subcapa p consiste en tres orbitales con una capacidad total de sex electrones; y así 
sucesivamente. 
Cuando hay orbitales de idéntica energía (degenerados), los electrones ocupan 
Iinictalmente estos orbitales de forma desapareada. Como resultado de esta re- 
gla, conocida como regla de Hund, un domo tiende a tener tantos electrones de- 
sipareados como sea posible. Este comportamiento puede racionalizarse diciendo 
que los electrones, debido a que todos llevan la misma carga eléctrica, intentan es- 
Lar tán separados entre sí como sea posible. Esto se consigue situándose en orbita 
les vacios de energía similer en lugar de emparejarse con otros electrones que 
están en orbitales serrullenos. 
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e Cuando se ublzan tablas, 
como en cl Apéndice D, Las 
configuraciones electrónicas $e 
escriben normalmente con a 
notación condensada spa. 


Película sobre 
configuraciones 
electrónicas 


Representación de las configuraciones electrónicas 

Antes de asignar las configuraciones electrónicas a los átomos de los diferentes elernen- 
tos, necesitamos introducir métodos para representar estas configuraciones. La configu- 
ración electrónica de un átomo de carbono se muestra de tres formas diferentes: 


notación spdf (condensada): Cc 15241 
notación pal fexpordida e E 15*2*2p!2p) 


diagrama de orbitoles: e [ra] ri] ] 
ls 2; 2p 


En cada uno de estos métodos asignamos seís electrones porque el número atómico del 
carbono es 6. Dos de estos electrones están en la subcapa Ls, dos en la 2, y dos enla 2p. 
La notación spdf condensado sólamente indica el número total de electrones en cada sub. 
capa; no muestra cuántos electrones se distribuyen entre los orbitales de igual energía. En 
la notación expandida spef, se tiene en cuenta la regla de Hund para la asignación de elec- 
trones a la subcapa 2p, dos orbitales 2p, cada uno de ellos ocupado por un sólo electrón 
y un orbital 2p permanece vació. En el disgrama de orbitales cada subcapa se descor- 
pone en orbitales individuales, que se representan por cajas, Esta notación es semejante 
a un diagrama de niveles de energía, excepto en que la dirección de energía creciente cs 
de izquierda a derecha en logar de vertical. 

Los electrones en los orbitales se indican mediante flechas. Una flecha apuntando ha- 


cia ariba corresponde a un tipo de espín +3) y una flecha apuntando hacia abajo al otro 
1 A ; 
tipo + Los electrones que se encuentran en un mismo orbital con los espines en 0po- 


sición (opuestos), se dice que están aparcados (TL) Los electrones en los orbitales 14 y 
2% del átomo de carbono están aparcados. Los electrones en diferentes orbitales de la más- 
ma subeapa ocupados individualmente tienen espines iguales o paralelos (las flechas apun- 
tan en la misma dirección). Este hecho se indica en el diagrama de orbitales del átomo de 
carbono escribiendo [F][T1[ ] en lugar de [FILLJT ] para la subcapa 2p, Tanto la teoría 
como los experimentos confirman que una configuración electrónica en la que los elec 
tones que ocupan los orbitales individualmente tienen los espines paralelos es uña pe- 
presentación mejor del estedo de energía más bajo de un átomo que cualquier Otra 
configuración electránica que podamos escribir, 

Las configuraciones más estables o las más favorables energéticamente para átomos als" 
lados, que son Las que hemos discutido, se aman configuraciones electrónicas del este 
de findemental. A continuación, en el texto, mencionaremos brevemente algunas 
configuraciones electrónicas que no son las más estables. Los átomos con éstas configu- 
raciones se dice que están en un estado excitado, 


El principio aufbau o de construcción 
Para escribir las configuraciones electrónicas utilizaremos el principio aufbau. Aujbas 
es una palabra alemana que significa “construcción progresiva”, y utilizarernos este mé- 
todo para asignar las configuraciones electrónicas a Jos elementos por orden de su número 
atómico creciente. Al pasar de un átomo al siguiente, añadimos un protón y algunos neu- 
trones al mácleo y después describimos el orbital donde va el electrón añadido. 
Z =1,H. El estado de energía más bajo para el electrón es el orbital Ls. La conf 
guración electrónica es Ls. 
Z = 2, He. El segundo electrón va al orbital 15, y los dos electrones tienen espines 
opuestos, 15. 
Z=3,Li El tercer electrón no puede acomodarse en el orbital 15 (Principio de ex- 
clusión de Pauli). Va al orbital de energía más baja disponible, el orbital 23. La con- 
figuración electrónica es 1525". 
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4, Be. La configuración es 15247 

5, B, Ahora empieza a llenarse la subcapa 2p: 142%2p, 

6, C. El segundo electrón va a la subcapa 2p, pero a uno de los orbitales p que 
quedan vacios (regla de Hund), y con un espín paralelo al primer electrón 2p. 


ls 25 ap 


Z = 7-10, N hasta el Ne. En esta serie de cuatro elementos se completa el llenado 
de la subcapa 2p, El número de electrones desapareados alcanza un máximo de 3 en 
el nitrógeno y disminuye hasta cero en el neón, 


N miro fr Tr Tr ] 

o (ru) ira frafr fr] 
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o) FE 
ls 25 dp 


Z = 11-18, Na hesta el Ar. Esta serie de ocho elementos se comporta de forma pa- 
ralela a la serie de ocho elementos que ya hemos visto desde el Li hasta el Ne, ex- 
cepto que los electrones van a las subcapas 35 y 3p, Cada uno de estos elementos 
tiene las subcapas ly, 25, y 2p llenas. Como la configuración 124 2p* es la del 
ncón, la denominaremos “configuración interna” de neón, que se represente por 
[Ne], así, nos concentramos en los electrones exteriores, Los electrones que se aña- 
den a la capa electrónica del número cuántico principal más alto, los más exterio- 
res o capa de valencia, se llaman electrones de valencia. La configuración 
electrónica del Ma se escribe a continuación en la forma denominada configuración 
electónica abreviada ierna del gas noble, consta de [Ne] para la configuración 
interna del gas noble y 35! para la configuración del electrón de valencia. Para los 
demás elementos del tercer período sólo se indican les configuraciones electráni- 
cas de la copa de valencia. 


Na Mg Al Si p 5 al Ar 
[Nejas' ie 174 ini Ap ini añ 73 


Z=19y2M,K y Ca Después del argón, en lagar de llenarse la siguiente subeapa 
3d, se Mena la 45, Utilizando el símbolo [Ar] para representar los electrones internos 
12359", obtenemos las configuraciones para el K y Ca que se muestran a con- 


inuáción. 
K: [ArHMe! y Cu: [Arjas? 


£ = 21-30, Se hasta el Za. Esta serte de elementos se caracteriza porque los elec- 
tirones ocupan los orbitales el de la ternera capa. La subcapad tiene una capacidad to- 
tal de diez electrones, dicz elementos implicados. Para el escandio podemos escribir 
la configuración electrónica de dos formas. 


(a) Se: [Arl3da? o (b) Se: [Arjarizd? 


di Aunque el método (1) refleja Los dos métodos se utilizan habitualmente. El método (a) agrupa todas las subcapas de 
mejor el orden en el que ne una capa principal y coloca al final las subcapas del nivel cuántico principal más alto, El 
Hlenan los orbitales, el método (2) método (bj coloca los orbitales en el orden aparente en el que se llenan. En este texto 
ve pr diodo aci utilizaremos el método (a), 

ionización, como veremos en el Á continuación se muestran las configuraciones electrónicas de esta serie de diez 


siguiente capitulo. elementos en forma de diagrama de orbitales y de notación spdf. 
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En esta serie los orbitales dl se llenan de una forma bastante regular pero hay dos 
excepciones: cromo (Cr) y cobre (Cu). Estas excepciones se explican normalmente en 
términos de una estabilidad especial para las configursciones en las que la subcupa 3d 
está semillena con electrones, como en el Cr (34%, o completamente Mena como en el 
cobre Cu (3d). 


£ = 31-36, Ga hasta el Ke. En esta serie de seis elementos se lena la subcapa dy ter- 
minando con el knplón, 
Kr [Arjid "4ri4p? 


Z =37-54, Rb al Xe. En esta serie de 18 elementos las subcapas se llenan en el 
orden 35, 4d, y 5, terminando con la configuración del xenón. 


Xe: [KrMd "5: i5p* 


Z = 5586, Os al En. En esta señe de 32 elementos, con pocas excepciones, las 
subcapas se llenan en el orden 6s, 4f, 5d, 6p, La configuración del radón es 


En: [Xela sd ortp* 


Z = 87, Fral? El francio inicia una serie de elementos en los que se llenan las sub- 
capas Ts, $, 6d, y supuestamente 7p, aunque los elementos en los que puede ocuparse 
la subcapa Tp han sido descubiertos recientemente y aún no han sido caracientzados. 


El Apéndice D de una lista completa de las conf pursciones electrónicas probables. 


9.12 Configuraciones electrónicas y la tabla periódica 


Se ha descrito el principio de aufbau pera obtener las asignaciones probables de los elec- 
rones en los orbitales de los átomos. Aunque las configuraciones electrónicas pueden pa- 
recer abstractes, en realidad nos permiten una comprensión mejor de la tabla periódica. 
Aproximadamente desde 1920, Niels Bohr comenzó a promover la conexión entre la 
tabla periódica y la teoría cuántica. Bohr señaló que la conexión clave son las configura- 
ciones elecirónicas. Los elementos del mismo grupo de la sobía Henen configuraciones 
electrónicas semejantes, 


El hidrógeno se encuentra en 
el grupo 1 porzu configuración 
electrónica, 17. Sin embargo, 
no ds un metal alcalino. 
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MBLA 4 Configu reciónes electrónicas de algunos grupos de elementos 


Grupo Elemento Configuración 
I H la! 
Li [Hear 
Ha [Hejas 
KE [Arjús' 
Rb [Erjás! 
Cs [Xc]6s! 
Fr (Enfr* 
17 F [HeJ22 0 
cl [Mejatip? 
Br [Arjad*4rtapr 
I [KrMas?spt 
fl [Xara pt 
18 He 14 
Ho [HeJ23%2 p 
Ár [MejiFapo 
Kr [Arjid*"4ra pe 
Xe [Krl4d"575p" 
En [Xea psp 


Para construir la Tabla 9.2 se han tomado tres grupos de elementos de la tabla periódi- 
ca y se han escrito sus configuraciones electrónicas, La senejarza en la configuración elec- 
trónica dentro de cada grupo se observa rápidamente, 51 eliquetamos la capa del número 
cuántico principal más alto, el más exterior o de valencia, como la capa n, se observa 


* Los átomos del grupo 1 (metales alcalinos) benen Un úrico electrón en la capa 
exterior (de valencia) en un orbital s, es decir, ns. 

+ Los átomos del grupo 17 (halógenos) tienen sícte electrones en la capa exterior (de 
valencia), en la configuración nsénp?. 

e Los átomos del grupo 18 (gases nobles), con la excepción del helio, que tiene sólo 
dos electrones, tienen la capa externa con ocho electrones, en la configuración 
nnp*. 

Li Figura 9,35, sunque no es correcta en todos sus detalles, relaciona el método de 
sul con la tabla periódica, dividiendo la tabla en los siguientes cuatro bloques de eke- 
mentos de acuerdo con las subcapas que se van llenando. 


* Bloque z. Se llena el orbital « de número cuántico principal (1) rrás alto, El bloque 
¿está formado por los grupos 1 y 2, 

+ Bloque p. Sc Nenan los orbitales p de múmero cuántico (1) más alto. El bloque p está 
formado por los grupos 13, 14, 15, 16, 17 y 18, 

+ Bloque d. Se llenan los orbitales dde la capa electrónica n — 1, la anterior a la más 
externa. El bloque € incluye los grupos 3, 4,5,6,7,8,9, 10, 11 y 12 

* Bloque f. Se llenan los orbitales fde la capa electrónica n — 2, Los elementos del 
bloque Fson los lantánidos y los actínidos, 


Otro detalle 4 observar a partir de la Tabla 9.2 c3 que la configuración electrónica cons- 
ta de una configuración interna de gas noble que corresponde a la del gas noble del pe- 
iodo anterior más los electrones slicionsles requeridos para completar el múmero atómico. 
Advirtiiendo esto y dividiendo la tabla periódica en bloques, se puede simplificar el ob- 
jetivo de la asignación de las configuraciones electrónicas. Por ejemplo, el estroncio está 
en el grupo 2, el grupo segundo del bloque x, de manera que su configuración de la capa 
de valencia es 51% debido a que está en el período quinto. Los electrones restantes se 


Capitulo Y Lorelecirones en Loy dicmnor 
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perodica iteración Para utilizar esta figura como una guía del peincipto de aufban, localice la posición de un 
elemento en la tbla Se Menan les subcapas anteriores a esta posición, Porejemplo, el germano 
12 = 32) está situado en el grupo 14 de la fila azul 4p. Les subcapas Nenas 500 Ls, 251, 241, 38, 
3 4, y 3d, Para 7 = 32, un segundo electrón ha entrado en la subcapa 40. La configuración 
electrónica del Ge es [Arl3d "45% 

Las excepciones en el orden de lenado de las subcapes mostrado aquí, se encueniran en 

mos pocos elementos del bloque d y algunos del Bloque f 


encuentran en la configuración interna de kriptón, el gas noble del período anterior, de 
manera que la configuración electrónica del Sr es 


Se [Erjasd 

Para los elementos del bloque p en los grupos 132 18, el número de los electrones de 
valencia es de | a 6, Por ejemplo, el aluminio está en el periodo 3 y gropo 13, <u confi- 
guración electrónica de la capa de valencia es 3489p", Utilizamos 1 = 3 puesto que está 
en el tercer periodo y tenemos que acomodar tres electrones después de la configuración 
interna de neón, que contiene 10 electrones. Asi la configuración electrónica del Al es 

Al: [NeJari3p! 

El galo está también en el grupo 13, pero en el periodo 4. Su configuración electró- 
nica de la capa de valencia es 44p!, Para escribir la configuración electrónica del Ga, 
podemos partir de la configuración elecirónica del gas noble que cierrá el tercer periodo, 
el argón, y añadimos las subcapas que se llenan en el cuarto período: de, 3d y 4p, La sub- 
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capa 30 debe lenarse con 10 electrones antes que la subcapa dp comience a llenarse, En 
consecuencia, la configuración cloctrónica del galio debe ser 


Ga [Ari "444 pl 


El tabio está en el grupo 13 y en el periodo 6. La configuración electrónica de su capa 
de valencia es 6 6p'. Nuevamente indicamos la configuración electrónica del gas noble 
que cierra el quinto periodo como configuración interna y añadimos las subcapas que se 
Menan en el sexto periodo: 6s, 4, %d y bp. 


Ti [Xe14 75 bp 


Los elementos del grupo 13 tienen la configuración de valencia común mnp!, lo que 
ilustra cie nuevo el parón que se repite de las configuraciones electrónicas de valencia ha- 
cia abajo enn grupo, que es la base de las propiedades químicas semejantes de los elo- 
mentos dentro de un grupo de la tabla periódica. 

Los elementos de transición corresponden al bloque dl, y sus configuraciones electró- 
nicas se establecen de una manera parecida. Para escribir la configuración electrónica de 
un clemento de transición, partimos de la configuración electrónica del gas noble que cic- 
ral periodo anterior al periodo del elemento de transición y añadimos las subcapas que 
se llenan en el periodo del cemento de transición que estamos considerando. La subca- 
pas se Dena inmediatamente después del gás noble precedente; los átomos de la mavo- 
ría de los metales de transición tienen dos electrones en la subcapa s de la capa de 
valencia, pero alguno tiene solamente uno, Así, el vanadio (2 = 23), que Gene dos clec- 
trones de valencia en la subcapa 45 y los electrones más internos en la configuración de 
gas noble argón, debe tener tres electrones 3d (2 + 184323) 


VW: [Arfádas 
El cromo (<= 24), como bemos visto antes, bebe sólamente un electrón de valencia 


enla subcapa de y los electrones internos en la configuración de argón. En consecuencia, 
debe tener cinco electrones 3 (1 + 184+5= 2h 


Cr [Arfidas 


El cobre (£ = 29) también tene un único electrón de valencia en la subcapa 43 junto 
asu confipuración interna de argón, de modo que el átomo de cobre debe tener diez clec> 
trones Ad (1 +18 +10=29 

Cu [Arfid'"4s! 


El cromo y el cobre son dos excepciones al Nenado previsto de subcapas atómicas cn 
la primera fila del bloque Y. Un examen de las configuraciones electrónicas de los ele- 
mentos más pesados (véarze el Apéndice DY mostrará que hay otros casos especiales que 
nose pueden explicar fácilmente, por ejemplo el gadolinio que tiene la configuración [Me] 
a4PF'6d6F. Los Ejemplos 9.10 al 9.12 proporcionan algunas ilustraciones adicionales de 
asignación de las configuraciones electrónicas utilizando las ideas expuestas aquí. 











EJEMPLO 3. 


10 


Enlización de la noración spaf para una cornfigaración electrónica. 
(a) Identifique el elemento con la siguiente configuración electrónica 
arpa 
(bj Escrílss la configuración electrónica pare el arsénico. 
Solución 
ta) Para la configuración electrónica se deben tener en cuenta todos los electrones, 


Sume los superíndices (2 + 2+6+2+5) para obtener el número aómico 17, 
El clemenño con cate mmero srómico es ell choro, 
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(bj) El arsénico (Z = 33) 5e encuentra en el periodo 4 y el grupo 13. 2 configuración 
electrónica de la espa de valencia es 4£$4p?. El gas noble que cierra el tercer perí- 
odo es Ar(Z= 18), y las subcapas que se llenan en el cuarto periodo son 4s, Jd, 
y dp, en este orden. Observe que hay 33 electrones en la configuración, 


As: [Arl3d'444p" 











Ejemplo práctico A: Identifique el elemento que tiene la siguiente configuración elec 
trónica 14242, 

Ejemplo práctico B: Utilice la notación spdf para indicar la configuración electrónica del 
iodo, ¿Cuántos electrones ene el átomo de Den la subcapa 3d? ¿Cuántos electrones dexa- 
pareados hay en un dborno de 17 











Representación de las configuraciones electrónicas, Escriba (a) la configuración electrónica del 
mercuño, y (bj un diegrama de orbitales para la configuración electrónica del estaño, 


Solución 


(ay El mercurio del periodo 6 y el grupo 1Z.es el elemento de transición al final de la her- 
cera serie de transición, en la que se llena la subespa Sel (5), El gas roble que ce- 
rra el periodo S es el xenón y la serie de los lantánidos está entre el xenón y el 
mercurio, en el que selena la subcapa 4847%, Al considerar todos estos hechos jun- 
tos, llegamos a la conclusión de que la configuración electrónica del mercurio €s 

eppodt 

(bh) El estaño se encuentra en el periodo 5 y el grupo 14, $u configuración electróni- 
ca de la capa de valencia es 5552. El gas noble que cierra el cuarto periodo es Eur 
(Z = 36), y las subcapas que se Nenan en el quinto periodo son 51, del, y Sp. Ob- 
serve que en el diagrama de orbitales se llenan todas las subeapes excepto la 5p. 
Dos de los cinco orbitales 5p están ocupados por un electrón de forma individual 
con los espinas paralelos y un orbital 5p permanece vacío 


sn: 10 [Arrate fr) fr Ir Y 1 
dd 55 5p 


Ejemplo práctico A: Represente la configuración electrónica del hierso mediante un 
diagrama de orbitales. 


Ejemplo práctico B: Represente la configuración electrónica del bismato mediante un dia 
grama de orbitales. 





Relación entre los configuraciones electrónicas y la tabla periódico, budique el número de 
(a) electrones de valencia en un átomo de bromo; (b) electrones 5p en un átomo de teburo; (e) 
electrones desapareados en un átomo de indio; (dl) electrones 3d y 4d en un átomo de plata. 


Solución 
Determine el número atómico y la localización en la tabla periódica de cada elemento. Después 
establezca el significado de la localización. 


(a) El bromo (Z = 35) está en el grupo 17. Hay siere electrones exteriores, o de va- 
lencia, en todos los ¿tomos de este gn. 

(bj Elteluro (Z = 52) está enel período 5 y el gropo 16. Hay seis electrones exteriores, 
dos de los cuales sons y dos otros cuatro 500 p. La configuración electrónica de La 
capa de valencia del teluro es 45"5p*; el átomo de teluro tiene cuatro electrones $p. 


(e) El indio (2 = 49) está en el período 5 y el grupo 13. La configuración electrónica 
de sus capas más internas es [Kr]4d*, Todos los electrones en esta configuración 
de capas internas están apereados. La configuración ebectrómica de la capa de va- 
lencia es 34%p". Los dos electrones 55 están apareados y el electrón 5p desapa- 
reado. El tomo de indio tiene un único electrón desapareado, 

(8) Laplata (£ = 47) está en el periodo 5 y el grupo 11, El gas noble que cierra el pe- 
riodo 4 es el kripión, y la subcapa que $€ llena, la 4d (4d). Hay un electrón en el 
orbital 55; de manera que la configuración electrónica de la plata es 


Ag [Krl4d'"3s" 


Por tanto, hay diez electrones 3d y diez electrones 4d en un átomo de plata. 


Ejemplo práctico Az Para un átomo de $n, indique el número de (a) capas electrónicas 
que están Menás o parcialmente llenas; (hi electrones 3p; (ec) electrones 5d; (4d) electrones 


desapareados. 


Ejemplo práctico E: Indique el número de (a) electrones 3d en los tomos de Y; (h) elec» 
rones den los ábomos de Ge; y (0) electrones desapareados en los Átornos de An, 





Resumen 


La comprensión de la radiación electromagnética es importante 
para conocer la estructura atómica. La dispersión de la luz “blan- 
ca” produce un espectro continua, un arco iris. Cuando se disper- 
sa la luz emitida por tomos gaseosos excitados, forma un espectro 
de lineas, ima serte de lineas de colores. El espectro de líneas más 
sencillo cs el de los omos de hdnégeno, que puede describirse me- 
diante la ecuación de Balmer. 

Para caplicar los fenómenos a nivel atómico y molecular es ne- 
cesario considerar la energás en pequeñas unidades discretas, los 
cuartos. Einstein utilizó la teorá cuántica para explicar el efecto fo- 
tocléctrico y Botr laaplicóa un modelo atómico que explica el es- 

La mecñinica ondulaboriá 2 má forma más sofisticada de la 
mecánica cuántica que la que utilizó Bohr. Las dos deus que con. 
tribuyen a la mecámea ondulatoria 506 el concepto de De Brogle 
de la dualidad orda-partícula (oras de mutería) y el principio de 
incertidumbre de Heisenberg. Schrbdinger utilizó estas ideas para 
dessrrollar un nuevo modelo del domo de Hidrógeno, 

Lin aspecto esencial del Stomo de Schródinger es considezar al 
electrón como ura coda de materia descrita mediante ura ecuación 


de ocdas. Las soluciones pera esta ecuación se denominan fancio- 
nes de onda, Y, y son expresiones matemáticas que contienen pa- 
rámetros denominados números coditicos. Cuando se fijan estos 
números cuánticos, las funciones de onda resultantes se denominan 
orbitales, Los orbitales pueden utilizarse para describir regiones tri- 
dimensionales en los Átomos en donde existe una probabilidad abta 
de encontrará los electrones. Los tipos de orbitales específicos son 
5, pd y £ Los parámetros clave que distinguen los diferentes or- 
bitales son los tres números cuániicos m, €, y mp Para describir un 
electrón en un átomo es necesarío un cuarto parámetro, que es el nú 
mero cuíntico de espín, Mm. 

El modelo mexanicuántico de ótomo de hidrógeno puede mo- 
dificarse para aplicarlo a dtomos mulbelectrómicos y, a trawés de un 
conjio de tres reglas, se peeden asignar los ebectrones a los or 
bitabes en las capas y subcapas principales. Estas asignaciones, las 
configuraciones electrónicos, se hacen en la Sección 9,11 por un 
procedimiento conocido como el principio de aufbs. Finalmente, 
se analiza la conexión entre las configuraciones electrónicas y la to 
bla periódica. 





Ejemplo de recapitulación 


Los homos de microondas son cada vez más frecuentes en las 00 
cinas de todoel mundo, También son útiles en el laboratorio de quí- 
mica, en particular para secar muestras en análisis químico. Un 
homo de microondas pico wtiliza radiación de microondas con una 
bngitud de onda de 12,2 cm. 

¿Hay alguna trassición electrónica posible en el Somo de hi- 
drópeno que pueda producir radiación de microondas de longitud 
de onda 12,2 em? 

l. Calcide la frecuencia de la radiación de microondas, Las mi- 

croondas son una forma de radiación electromagnética y portanto 

viasina la velocidad de la loz, 2,9% = 10% ms*, Convierta la lon- 

gitud de onda a metros y después utilice la ecuación += 
2.998 10m 5" 


aaa aid 


2 Calcule la energío asociada a un fotón de la radiación de mi 
eroorndas Estos una aplicación directa de la ecuación de Planck. 
E=she=6626 10% 52,465 04 5 =1,64% 10%) 


A Determine sí hay alguna transición electrónica en el diomo de 
hidrógeno con una energía por fotón de 1,63% 10% 4 Utilice el 
diagrama de nveles de energía de Bohr para el dtomno de hidróge- 
pode La Figura 914. Los diferencias de energía eotre los niveles más 
hajos son del orden de 107% a 1077 1. Es decir, órdenes de magni- 
tud 10-10 veces mayores que la energía por fotón de 1,54 5 10% 

J del apartado 2. Sin embargo, observe que las diferencias de ener- 
gía se hacen más pequeñas propresivamente cuanto mayores el mi 
mero de la órbita. Cuando n se aproxima a 00, las diferencias de 
encrgóa se apro iman a cero, y algunas transiciones entre órbitas de 
orden elevado corresponderán a rudisción de microondas (vécre 
también el Ejercicio 1011. 


Atención a... 








Laos láseres aparecen en bodas partos, desde lectores de códigos de ba 
del supermencado hasta el mantenimiento del comrol 


ras en hue 
de calidad en lineas de montaje de las Ribricas. Los liseres se util 
san en reprodudors de discos compactos, instrumentos dde labora- 
toño, y cada vez ms como iestrumental en cimapía. La palalora lser 
es unción de hule araplificaion Ey sñmaulatrd enredar aj Pr 
detor implicación de luz por caásión estimulada de radiación). 
Piense en un anuncio de reón. Una descarga eléctrica produce 
electrones de alta energía que chocan con los dilomos de Me y ex 
citan algunos electrores del Nc a un estado de entergín más albo 
Cuando sun electrón excitado en in átomo de Me vuelve a ta cuba- 
tal de energía más bajo emite un fosón de luz. Aonque conocemos 
par término medio ciunio henpo permanecen los átomos de Me en 
un estado excitado. no sabemos con precisión curado un átomo 
emitirá un Focón, 1 la dircoción en quese emite. La emisión de luz 
¿nn anuncio de nda es un proceso cepontiieo al azar La Figu- 





ta Y ba desenibe la emisión de luz exporta 

De la misma forma que un añiancio de neón, on lóser de helbo 
neón también produce luz roja (6393 mu), pero ya no hay más se 
mejnzas entre ellos, El liver He-Ne funciona de acuerdo con el 
aieuvemte principio: sin fotón de 633 nm mteracciona con un do 
mo de Ne cocitadosarmies de que el tomo emita espontáneamente 
un botón, el úvomo será inducido o estimado a cmálir su Potón en 
el momento precioo de la intersección. Au lermás, este segundo fotón 
será coherente, o starien frse con el primero; es decir, las crestas 
y los valles de las dos ondas comeidirán exactamente. La emisión 
de lor scada se deseribe en la Fipura 9.36 

Un hiser He-Ne consta de un tubo que contiene una mescla he 
Ho-ncór a una presión de alrededor de 1 mmHg. En un cxtremernde! 


Términos clave 


Láseres de He-Ne 


al Láser do holbo neon utlrado coma Un eacaror 


de código de barras 


tubo hay un espejo totalmente reflectante y en el otro er. 
remo, im espejo que permite salir apro rmeclarmente un 
15 de la laz que incide sobre él. Se uñlica una «exCarga 
eléctrica para producir átomos de He excitados. Estos 
átomos trensfieren 54 energía de cacitación a otros álo 
mos de Ne a través de colisiones, Los átomos de He al 
cunzan un estado metrestoble, un estado excitado que E 
estable durante en hempo relativamente larpo antes de 
produciosn la emistón espontinca de un fotón, La majo 
parte de los álomos de Ne deben permanecer “burmbea 
dos” a este estado metacstablle duranio la operación del 
Lister 

Eres pués de li primera pérdala copontirea dem fotón, bros de 
mos escitados pierden fotones de la misma hecuencia y en fase con 
el fotón inicial. Esto es semejante a una file de piezas de dominó 
cuando se empoja la primera, Este es el comienzo de la formación 
dellhaz ler. Como se muéstci en la Figura 9.37, el haz se compl 
fica cuando rebota hocto sfris y hacihidelamie entre 408 cos espejes 
La emisión ts la parte del haz láser que escapa a través del espejo 
parcialmente reflectante, Domo los fotones de bus viajan en Fate y 
en la missna drccción, La luz Mer puede produciós. v0n mucha ma- 
yor imensidad de la gue normalmente se terdria con la emisión de 
li esponkinca. 

A continuación se maurestran las Hesrebcsones que producen (14 
átomos de He excitado, (2) abonos de Ne enel estado meltestrbd, 
y (25 loz líser Despues de La ermasión dde haz líscr, (41 ha dlbomnos 
ce Me veclven al estado fundamental por medio de dos trmsicio 
nes slliciónales. Los fmmos de Ne en el estado fundamental $00 
bombeidos de muevo a un estado metrestable por colsioncs 000 4bo- 
mos de He excitedos. (Los símbolos * y * representan Especies eX- 
untaclas ebectrómicamente.) 


, r 

(1 He + Ho" 
: 1 

l5* laa 


(2 He* + Ne 
[Hej2s Hp 


+ He 


¡Hej lo 2 Sa 


Ne? (melacsiabie) 


(3) He”? + Ne | die 
(HcJ2 293" 16344 nm] 
(4) He” id * Me lvocHa a la clap q 


disgrama de orbitales (6.11; 


boqued (0,13) 
Bloque 15135 
bloque p (9.12) 
bloques (5.12) 
capa (nivel) electrónica principal (9. 
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cura muelcar efectiva, £ q 0810 
combinración edbectrónica (201) 
constante de Manck, 4 (9.3) 

cuanta (003) 

disprama de nivebss; de energía (94) 


difracción (2.11 

ecuación de Selerodinger (0.6) 
ebecto fotockecirico (4.3) 
eAitcirones de videncia (9,111 


(01 Emisión espontinca 


(5) Erreaón esturailada 
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Funcionammbento de un láser de He-Me 

Este dibujo corresponde a un tubo láser hipotético deidido arbitrariamente en dres 
secciones que representan la misrra parte del tubo en dferentes momentos. Arriba a la 
iqpuierda, un fotón de 633 nm (estimula la embión de luz en un toro eacitado de 
Me. hera hay dos foranes, y tmno de ellos a su we estimada la ermnisión dde un tercer fotón 
Los fotones se reflejen en el espejo de la derecha; en el centro 0 muestra su rocorrido por 
el tubo en dirección opuesta. Tres fotones se amplifican aconco, Er la parte mferior, los 
cdnco fotones se amplificar a siete, y asi sucesimente, Una pequeña parte de los fotones 
se dibuja abandonando el tubo como haz Láser, 


energía residual (9,6 función de onda radial, K (0.6) principdo de aufbsa 5.11) 

espectros adómicos (de líneas; (4.2) bercio, Hz (9.1) principio de exclusión de Palit (0 10) 
espín del electrón (5.9) longitud de onda, ( (9.11 principio de incertidombre de 
estado ecitado 10.41 rotación ¡paro ly Heisenberg (0.51 

estado fundamental (5,4) números cusriiens (4,4) radisción electromajynélica (9.11 
fotón 1934) onda (9.1) regla de Hund (611) 

frecuencia, (00.1) onda estacionaria (516) subes pa (sulvaiwed) 007) 

Faeriidra dle ends, (05.6) orbital (9.04 


función de onda angular, Y (5,6) orbitales degenerados (5.7) 347 
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Cuestiones de repaso 


L. Defina con aus propias palabras los siputentes términos 0 sim- 
bolos: (a) Az Cb) (0) 4 0d) db: de) número cuántico principal, A. 

1 Describa brevemente cada una de las siguientes ideas o fenó- 
menos: (a) espectro atómico (de líneas); (Cb) efecto fotochéc- 
trico; (e) onda de materia; (d) principio de incertidumbre de 
Heisenberz; (e) espín del ebectrón; (E) principio de exclosión de 
Fandi 


3. Explique las diferencias imporiantes entre cada pareja de bér- 
minos: (a) frecuencia y bongitud de coda; (bh) luz ultravioleta 
eiofrarroja; (e) espectro continao y discontinuo; (d) onda via- 
jora y estacionaria; (e) oúmero cuántico y orbital; (1) notación 
ipdfy diagrama de orbitales; (2) bloque s y Moque p; 0h) gru 
po principal y elemento de transición. 

4. Convierta cada una de las siguientes longitedes de onda en la 
unidad indicada. 


la) 16754 =_ nm 

(by 380 Á = _— ym 

lo) 7,27 10m =__nm 
(d) 546 5nm =__m 

(e) 1,12 cm = am 


ID 26x10'A=__ cm 

5, ¿Cuáles son las longitudes de onda, expresadas en metros, 
asociadas con radiación de las siguientes frecuencias? ¿A qué 
región del espectro electromagnético pertenece cada rudia- 
ción? 
im) 6,8 10751 
by 9,8 = 1045" 
lc) 2,54 = 10% Hz 
(d) 1,07 = 10% Hz 

6 A continuación se representa una onda electromagnética hi- 
potética, ¿Cuál es la longitud de onda de esta rudiación? 


1,17 nen 


7. Para la onda electromagnética descrita enel Ejercicio 6, ¿cuá- 
les son (a) la frecuencia en hercios, y Cb) la energía en julios 
por fobón? 

£. Para la radiación electromagnética trarsmitida en el vacio, 
establezca si cada una de las siguientes propiedades es direc- 
tamente proporcional, inversamente proporcional o inde- 
pendierse de la frecuencia: (1) velocidack (5) longitud de onda; 
lc) encrgía por mol. Justifíquelo, 

2. Utilice la ecuación de Balmer (9.2) para determinar 
(a) la frecuencia, en s?, de la radiación correspondiente a 
a=3; 

(b) la longitud de onda, en nanómetros, de lo línea de la seve 
de Balmer correspondiente a 4 = 7; 

fc) el valor de 1 correspondiente a la linea de la serve de Bal. 
mer a 380 nm. 


10. ¿Cómo tendría que modificarso la ecuación de Balmer (92) 
para predecir líneas en el espectro infrarrojo del hidrópeno? 
[Sugereñció: compare las Ecuaciones (5.21 y (9:6).] 

11. Utilice la Ecuación de Planck (93) para determinar 
(a) la energía, en pulics por fotón, de la radiación de frecuen- 
cia, 8,62 < 10%; 

(6) la energía, en Kilojulios por mol, de la radiación de fre- 
cuencia 1,53 =< 10%, 

12, Utilice la Ecuación de Planck (9.3) pora determinar 
ta) la frecuencia, en hercios de la radiación que tiene una ener 
gía de 4,18 10% J/fotón: 

(6) la longitud de onda, en nanómetros, de la radiación con 
215 LJ mol de energía. 

13, ¿Cuál es el valor de 4£ pera la transición de un electrón des- 
den = 535 = Feo un átomo de hidrógeno de Bohr? ¿Cuál es 
la frecuencia de la línea espectral producida? 

14. 51 viajan a la misma velocidad, ¿cuál de las siguientes ondas 
de materia tiene la longitod de onda más larga? Justifiquelo, 
(a) electrón: (b) protón; (e) neutrón; (d) partícula ( (He*) 

15, Indique un valor posible para el número o números cuánticos 
que faltan en cada pro de los siguientes conjuntos, 

(a) n =3,€ = 1, = 7 
bh) n=39,€ = 7, mp = —1; 
lO n=72,€ = Ll, mp = +L 

16. Escriba los valores correspondientes a 1 y € paco cada uno de 
los siguientes orbitales, (a) de (b)3p (0) 57 (d) Ad. 

17, ¿Cuál o cuáles de los siguientes conjuntos de números cuánii- 
cos no cstás permitidos? ¿Por qué? 

(1) n=3,£=2%m =-—1 
(bj n= 2, = Am, =-—1 
(ld) n=23,£= 0 += + 
(dd n =6,€ = 2 m =-—1 
le) n =4,€ = 4 m,= +4 
(6 n=4€=3Am=-l 

18, ¡Cuántos orbitales puede haber de cada uno de los siguientes 
tipos de orbital? Justifiquelo. 

(0 2: (03 (che (5d: (015 (1 6p 

1%, Utilice la notación spdfpara escribir la configuración elec- 

trónica completa de (a) bromo; (b) azufre; (e) antimonio; 

(8) silicio, Mo utilice símbolos como [Me] o [Ar] para les con- 

figuraciones internas de gos noble, 

Indique el nómero de electrones desapereados en un domo de 

Ca) magnesio; Ch) tobio; (e) teburo; (d) aluminio. 

21. Utilice la tabla periódica de la contraportada delantera e iden- 
tifique (a) 05 metal del grupo principal; (6) un no metal del gru- 
po principal: (e) un gas noble; (4) un elemento del bloque 
Cel on elemento de transición interna. 

2, Utbioe la tabla periódica como guía para esertbir las confign- 
raciones electrónicas de (9) In; (bo) Cd (c) 5b; (8) Au, Compare 
sas resultados con las configuraciones electrónicas que se 
muestra en el Apéndice O. 

24, Utilice la Figura 9.35 como guía para indicar el número de 
(a) electrones de en el K; (belectrones 3p enel E (e) electro 


nes 3d en el Zn; (d) electrones 2 en el S; (e) electrones 4f'en 
el Ph; (M) electrones 3d en el Ni. 

Los diagramas que se muestran a continuación ayudan a resu- 
mir algunas ideas sobre las configuraciones electrónicas de 
los elementos, Los diagramas contienen algunos aspectos mar- 
cados con un abgno (7) y otros con guiones verticales, Cambie 
cada (7) porel simbolo del elemento adecuado o configuración 
interna de gas noble, Utilice los términos de la siguiente lista 
para asocior uta etiqueta a cada guión vertical. Puede utilizar 
sílemente una vez cada etiqueta, y descubrirá que algunas eli- 
quetas son inadecuadas. 


(a) un elecirón desapareado (bj una subeapa Mena 

(c) uña capa de valencia (dl) un ebectrón de valencia 
(e) una subcapa f (8 una capa principal 

(8) una subcapa medio Hena — (h) un orbital 4 

($ una subcapa p 0) una subcapa d 

(ki uh par de electrones (una sulbeapu 
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Ejercicios 
Radiación electromagnética 


25, El espectro del magnesio ene una lnea y 266,8 nm. ¿Cuál o 
cuáles de estas proposiciones son correctas en relación a esta 
radiación? Justifiquelo. 

(a) Su frecuencia es más alta que la correspondiente a la ra- 
diación con longitud de onda 408 nm. 

(bm) Es visible al ojo. 

(c) Su velocidad en el vacío es mayorque la de la luz roja de 
longitud de onda 632 nm, 

(1) Su longitud de anda es más larga que la de los rayos. X, 

26. La línea més invensa del espectro de cerio está a 418,7 nm. 
la) Determine la frecuencia de la radiación que produce esta 
línea. 

(bh ¡En qué región del espectro eleciromapnético aparece esta 
línea? 

lc) ¿Es visible ul ojo? En caso afirmativo, ¿qué colar tiene? 
En caso negaivo, ¿Mene ina energía más alto o más baja que 
la loz visible? 


31. Calcule las lorgitudes de onda, en nanómetros, de las cuatro 
primeras líneas de la señe de Balmer del espectro del hidró- 
geno, comenzando con la componente de longitud de onda 
más lora. 

32. En el espectro del hidrógeno se delecta una línea 1 1880 nm, 
¿Es una lnea de la sere de Balmer? Justifíquelo. 

33. ¿Qué valor de en la Ecuación (9.2) corresponde a la línea de 
la serie de Balmera 389 am? 


1. Sin hacer cálenlos detallados, determine cuál de las siguien 
tes longitudes de onda representa la luz de frecuencia más 
alt: (895,9 % 107% conc (6) 1,13 mer, (0) 860 Á; (d) 6,92 um. 

25. Sin hocer cálculos detallados, ordene las siguientes fuentes de 
radiación electromagnética en orden de frecuencia creciente: 
(a) una buz roja de tráfico; 0b) un transmisor de radio de 91,9 
MHz; (6) luz de frecuencia 3,0 10'? 5"; (d) luz de longitud 
de onda 485 Á 

2%, ¿Cuánto tarda la luz del sol, situado a 150 millones de Kibó- 
metros, en Mlegar a la Tierra? 

M0. En sstronemía, las distancias se miden co años-Luz, la distan 
cla que La luz recorre en un aña. ¿Cuál es la distancia de un año- 


haz expresada en kilómetros? 


44. La serie de Lyman del espectro del hidrógeno puede repre- 
sentarse por la ecuación 


p= 32881 x 10% 5" E + tdonde n= 2,3, ...) 
1 " 

(a) Calcule las Líneas de esta sere de longitudes de onda má- 

ima y ménima, en nanómetras, 

(bj) ¿Cuál es el valor de a que corresponde a la línea espec- 

tral a 95,0 nm? 

(0) ¿Hay alguna línea a 106,5 no? Justifiquedo. 
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Teoría cuántica 


35, Una determinada radiación bene una longitud de onda de 474 
nm. ¿Cuál es la energía, expresada en julbos de (aj un fotón; 
(b) un mol de fotones de esta radiación? 

36, ¡Cuál es la bongitud de onda, en nanómetros, de la luz con un 
contenido de energía de 179913 fmol? ¿En qué región del es- 
pecto electromagnético se encuentra esta luz? 

37. Sin hacer cóltulos detallados, indique cuál de las siguientes ra- 
diaciones electromagnéticas tiene la energía mayor por fotón 
y cuál tiene la menor: (a) 662 nm; (b) 2,1 x 107 cm 
(013,53 um; (4,1 10 mm 

38. Sin hacer cdicalos detallados, codene las siguientes Fonnas 
de radiación electromagnética en onten creciente de energía 


El efecto fotoeléctrico 


41. La luz de frecuencia más baja que produce efecto fotocléctri- 
cose larra frecuencia urb 
(a) La frecuencia umbral para el indio es 9965 10%? 
¿Cuál es la energía, en julios, de un fotón de esta radiación? 
(b) ¡¿Producirá el indio efecto fotoeléctrico con luz ultrvio: 
Jota? ¿com luz infrarroja? Justifiguelo. 


El átomo de Bohr 


44. Utilice la descripción del átomo de Bobr dada en el texto para 
desrerminar (a) el radio, en nanómetros, de la sexta órblta de 
Bohr para el hidrógeno, (b) la energía del electrón, en julios, 
cundo el ebectrón está en esta Órbita. 

44, Cuando se excita un electrón desde la primera hasta la tercera 
órbita de Bobr, calcule el somento en (a) la distancia al núcleo 
y (bi) la energía. 

45, ¿Cuáles son: (a) la frecuencia, en 5; y (b) la longitud de 
onda, en nanómetros, de la luz emitida cuando el electrón 
de un átomo de hidigeno coc desde el nivel n= Tan — 4% 
(0) ¿en qué región del espectro electromagnético fe encuen- 
tra esta luz? 

dé. Sin hacer cálculos derallados, indique cuál de las siguientes 
transiciones electrónicas requiere que un tomo de hidrógeno 
abserba mayor cantidad de encreja: desde (a) n= 1 a r=2 
(birn=2a 0-4 (00 =3 4 5=% (din = 10 4 n= L 


Dualidad onda-particula 


51. ¿Qué tipo de partícula posee suficiente velocidad para producir 
ondas de materia de longitud de onda del orden de 1 mn, €l pro 
ión 0.el electón? Justifique $4 TaLonaniento, 

82, ¿Cuál debe ser la velocidad, en metros por segundo, de un haz 
deslectrones a poseen una longitud de onda de De Broglie de 
l jon? 

54 Calcule la longitud de ora de De Broglie, en nanómetros, 
asociada con una pelota de béisbol de 143 g que se mueve con 
una velocidad de 168 km h. ¿Cómo es esta longitud de onda 


por mol de fotones: (a) radiación de += 30% 10% 5); (bjuna 
lámpara infrarroja de calefacción; (ec) reiación que Liene 
A 7000 Á; (d) rayos X odoniobógicos, 

39, ¿En qué región del espectro elecmenagnético se espera £n- 
contrer radiación con uma energía por fotón 100 veces mayor 
que la asociada con radiación de 988 nv? 

40. Las limparas de vapor de sodio a alta presión se utilizan en el 
alumbrado de las calles. Las dos líneas más intensas del 
espectro de sodio están a 385,00 y 389,58 nm. ¿Cuál es la di 
ferencia de energía por fotón entre los radiaciones correspon- 
dientes a estas dos lineas? 


42. Sir James Jeans deseribió el efecto fotocléctco de esta forma: 
“No sólo probibe matar dos pájaros con una piedra sino matar 
un pájaro con dos piedras”. Comente el motivo de esta arlo- 
gía en relación a la último mota al margen de la Sección 9.3. 


47. Determine para el átomo de hidrógeno de Hotr 

(a) el radio de la órbita n — 4, 

(bd si existe uma órbita con un radio de 4,00 Á; 

(0) la energía del nivel correspondiente a 4 = E, 
(d) si existe un nivel de energía a 25,00: 1077 J, 

di Sin hacer cúlculos desallados, indique cuál de las siguientes 
transiciones electrónicas enel tomo de hidrógeno produce la 
emisión de luz de longitud de onda más farga. 
ma=4a n=3(Ha=1lao=2de)a=1a9n=6 
din=3 a n=2, 

49. ¿Qué transición electrónica en el átorno de hidrógeno, empe- 
zando desde la órbita. = 7, producica loz infrarroja de bongi- 
tod de onda 2170 nm? 

20. ¿Qué transición electrónica del átomo de hidrógeno, que ler- 
mina en La órbita n= 5, produce luz de 3740 nin de longitud 
de onda? 


comparada con las dimensiones mucicares o sñómicas habi- 
taales? 

24, ¿Cuáles la longitud de onda, en nanómetros, asociada con un 
sutoméxil de 1000 kg que viaja con una velocidad de 25 ms, 
es decir, considerando el sutoridwil como una onda de mite- 
ria? Comente la posibilidad de hacer una medida experimen- 
tal de esta longitud de onda, 


El principio de incertidumbre de Heisenberg 


55, Describa los puros en los que el modelo de Bobr del ¿tomo de 
hidrógeno contradice el principio de incertidambre de Hei 
senber. 

26. Aunque Einstein hizo algunas contribuciones en los inicios de 
la Icoría cuántica, nunca fue capas de accptarel principio de tor 
certidumbre de Heisenbera y dijo que, “Dios no juega a los da 
des con el Universo”. ¿Qué supone que quiso decir Finetéin can 
esta frase? En respuesta al comentanño de Einstein, se atribuye 
a Miels Bohr la frase, “Alber, deja de decir a Dios lo que debe 
hacer”. ¿Qué supone que Bohr quiso decir con esta frase? 

57, Se acelera un protón hasta una velocidad que es la décima 
parte de la velocidad de la haz, y esta velocidad puede merlin 
se son una precisión de 41%. ¿Cuál es la incertidumbre en la 
posición de este protón? 


Mecánica ondulatoria 

6. Una coda estechonaria cn uña cuenta de 42 cm de longitud tbe- 
e un total de seta podos Cincluyendo los de los extremos 
¿Cuál es la longritud de onda, en centímetros, de esta onalo £- 
tacionaria? 

62, ¡Cuál es la longitud de ra cuerda que tiene una onda esta: 
cionaria con cualro nodos (incluyendo los de dos extremos) y 
A= 17 cm? 

61 En tina cuerda de auitara pulsada, la hecuencia de la onda 
estacionaria de longitud de ondo más larga se Mama fre- 
cuencia findarentel. Lo onda estacionaria con un nodo in- 
teñor se lama primer sobretore, y asi sucesivamente. ¿Cuál 
es la longitud de onda del segundo sobretono de una cuerda 
de guitarra de 61 cm? 


Números cuánticos y orbitales electrónicos 
67. Seleccione li respuesta comecta y explique su rasonambento. 


: , 1 
Un electrón que tiene = 3 y m0 (1) debe tener, > 


(hb) debe tener £= 1: (e) puede sener £= 0, 10 2: (dh debe 
tener f=2Z, 

68. Indique un velor sceptable para cada uno de los números cuín- 
ticos «que Filter. i 
Qu) n=3f=71m=2m=+> 


bn 74m =-1,m 3" -3 
ld n=4€=-25m=0Om-=? 
din == m= 7 n=? 
69. ¡Qué tipo de orbitales (es decir, a, 4, .) designan los sd 
guientes gropos de múmeros cuánibeos? 
(a) n=5€=1.4=0 
br =4¿=2m =-2 
ld n=2£=0m =0 
70. ¿Cuál o cuáles de las siguientes proposiciones $01 correctas 
para un elecirón con a dy q. 27 hestifíquelo, 
(a) El electrón está en la cuarta capa principal, 
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5 Denmiéstre que el principóo de incertidumbre no es sijonifica- 
tivo cuando se aplica a objetos grandes, tales como subomóvi- 
les. Suponga que mu se conoce con precisión: asigne un valor 
rasonable a la incertidumbre en la posición o a la incertidum- 
bre en la velocidad y estime un valor de la otra. 

5 ¿Cuál debe ser la velocidad de los electrones si su longitiad de 
onda asociada e igual 21 raclic de la primera órbita de Hokhr del 
omo de indrógeno”? 

6, ¿Cuál debe serla velocidad de dos electrones si su longritd de 
onda ssociida es iguala da de la linea de longitod de onda más 
lrrga de la serio de Lyman? 


(Superencio: véase la Figura 9.14.) 


64. Enel modelo de perticula en una Caja, ¿Cuál €s la longitud de 
onda del tercer sobreione de una caja de longitud 100 pm? 
(Sugerentio: véase el Ejercicio 63.4 

65. Desea algunas diferenciós entre las órbitas del beuno de 
Bobr y los orbatales del átomo mecañocuántico. ¿Hay úlguna 
semejanza? 

66, La mayor probabilidad de encontrar el electrón en un perpue- 
fo clemento de volumen del orbital ls del deomo de hidrógpe- 
o está cn el núcioo, Además, la distancia más probable al 
meleo es 53 pan. ¿Cómo puede poner de acuerdo ts ds pri 
posiciones? 


(b) El chectrón puede estar en un orbital dl. 
(0) El electrón puede estar en en orbital pp, 
1 
(d) El electrón debe tener mm, = +7 
TL En relación con los electrones distribuidos en capas, subcapas 
y orbitales de un Howno, ¿cuántos elecirónes pueden bener en 


(a) n=3,É=2m-UDym, = Po 
bin=3.€=2Zadm=0  ? 
hn =iyiE= 20 

din = 37 1 

led n= 3, = Lyn = +31 


71 En relación al concepto de subcapas y orbitales, 
(a) ¿Cuántas subeapas se encuentras co el alveln = 47 
(hb) ¿Cuáles son los nombres de las subcapas en el mivel a 37 
(e) ¿Cuántos orbitales tienen los valores a =44, € = 31 
(dd) ¿Cuántos orbitales tienen los valores n= 4, £ = 3, y 
Mp A E 
(el ¿Cuál ex el número totad de orbitdes enel mivel n= 47 
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Forma de los orbitales y probabilidad radial 





74, Calcule el valor finito de £, en función de 1, para el que tiene 
lugar el nodo en la fanción de ondas del orbital 25 de un átomo 
de hidrógeno 

74. Calcule el vidor fimito de e, en función de a, pera el que tiene 
> el nodo en la función de ondas del orbital 25 de un don 


15 Demuestre que la probebilidad de encontrar un electrón 2p, en 
el plano 12 05 cero, 

76. Demuestre que la probabilidad de encontrar un electrón Ad,, en 
el plano a es cero. 

77, Represente en d0s dimensiones la función F(8, «) para el 
orbital p, cn el plano 17 

78 Represente en d0s dimensiones la función F(0, $ para el 
orbital y, cn el plano a 


PSSS 7 > q pres ARA 


84, ¿Cuál de los siguientes diagramas de orbitales es el conecto 
para la configuración edectrónica del estado fundamental del 
fástoro? Explique lo que está equivocado en los demás. 


(m) [Nel 
a + 
(1) [Nel 
35 dp 
(e) [Nel 
a 3 
(e) [Mel 


3 


84, ¿Cuál de los siguientes diagramas de orbitales es el correcto 
para la configuración electrónica del estado fundamental del 
molibdeno? Explique lo que está equivocado en Los demás. 





(a) 1Arl [EA frorralriripraeara 
GU 

(b) [Ke] ú 
dd 5 

(e) [Krl 
dd Sr 

(d) [4] 


rr frijol fra] [rofrifra 
Ad de dp 
RATA Tr] 
dd 


85, Utilice las reglas básicas de las configuraciones electrónicas 
para indicar el mimero de (a) electrones desaparcados en un 
átomo de P: (bl electrones 3 en 00 átomo de Br. (ec) electro 
nespeo un ábomo de Ge; (0d) Hbectrones 6s en va dtomo de Baz 
(e)elecirones 4f'en un átomo de An, 


79, Represente en dos dimensiones la función Y%0, de) para el 
orbital p, en el plano 17. 

80, Represente en dos dimensiones la función Y%(6, di para el 
orbital p, en el plano xy. 

8L Utilizardo un método gráfico, dembestre que en un átomo de 
hidrágeno, el radio pera el que la probebilkul de encontrar un 
electrón es máxima, es a ($3 prod. 

81 Utilice on método gráfico otro procedimiento para demostrar 
que en un ion Li** el radio para el que la probabilidad de en- 


cootrar un electrón es máxima, es > (18 poi, 


86. Vtibice el diagrama de orbitales para indicar la distribución 
de elecirones entre los orbitales en (a) la subcapa 4p del Br, 
(b) la subcapa 3d del Co*, sabiendo que los dos electrones 
perdidos son 45 (0) la subeapa 5d de Pb. 

87. Basindose en la tabla periódica y laz reglas de laz configura- 
ciones electrónicas, indique el múmero de (a) electrones ¿pen 
el M; (b) electrones 45 en el Kb; (e) electrones 4d en el As; 
(d) electrones 4f en el 4; (e) electrones desapareados en el 
Pb; Moelementos en el Grupo 14 de lo tábla periódica; (q) ele- 
mentos en el sexto perfodo de la tabla periódica. 

8 De acuerdo con la relación entre las configuraciones electrá- 
nicas y La tabla periódica, indique el número de (a) los elec- 
trones de la capa externa de un domo de Eb; (bh) los electrones 
ca la cuarta capa electrónica principal del Pt; (0) elementos 
cuyos átomos benen sets electrones en la capa externa; (dl) eleo- 
trones deseparcados en un domo de Te; (e) elementos de tran- 
sición en el sexto perfodo, 

84 El elemento al que rdis estrechamente debe parecerse el ele- 
mento 11d recientemente descubierto es el Ph, 

(a) Escriba la configuración electrónica del Fb. 
(61 Proponga una configuración electrónica posible para el 
elemento 114. 

00 Sinveterirse a ninguna tabla ná lista eo el teo, marque en la ta- 
bla periódica en blanco un lugar adecuado para coda uno delos. 
siguientes elementos: (a) el gas noble del quinto pertodo; (bh) un 
elemento del seo periodo cuyos Momos tienen tres electrones 
padesaparesdos; (0) un elemento de bloque dl que tenga un elec- 
trón de, (dd) un elemento del bloque p que es un rectal. 
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91. Dedusca la ecuación de Balmer a partir de la ecuación (9,6). 


42 Laradiación electromagnética puede tranemitirse en el vacío 
oa través del espacio vacío, ¿Puede transmitire el coboro el 
somdo de forma semejanto? Justifíquelo, 

92. La fimción irebajo es la energía que se debe proporcionar a 
un material fotoeléctrico para que pierda un electrón. La fre- 
cuencia del fotón correspondiente es la frecuencia umbral 
Cuario mayor €s la energía de la radiación incidente, més 
energía cinética tienen los electrones en su movimento de sa» 
lida de la superficie. La función trabajo para el mercuno es 
equivalente a 433 kJ/mol de fotones. 

(a) ¿Puede producirse el efecto fotoeléctrico con mercurio 
ublizando laz visible? Justifíquelo, 

(6) ¿Cuál es la encrgón cinética, en julios, de los electrones 
emibdos cuando la luz de 215 nm incide sobres una superh- 
cie ade mercurio? 

(0) ¿Cuál es la velocidad, en metros por segundo, de Jos elec- 
trones emitádos en (hb)? 

$4 Las limpars de infrarrojo se utilizan en las cabaterías para 
mantener la comida caliente. ¿Cuéntos fotones por segundo 
produce una lámpara de infrarrojo que consume encrgía a la 
velocidad de 95 W (vatios) (65 J5) siendo 14% la eficiencia 
en la conversión de está energía en radiación infrarroja? Su- 
ponga que la radiación bere una longrtud de onda de 1525 nr. 

95, EnS/0s una fuerte de luz de 75 vatios envite 9,91 % 10% fo- 
tones de una radiación monocromática (de ura única longl- 
tul de onda). ¿Cuál es el color de la luz emitida? 

06. El término “salio cuántico” describe coloquialmente un caro- 
bio muy significativo con respecto a cambios en incrementos, 
más gredunles; bebe un significado servejante a un “polpe de 
már”, Realizar un salto cuántico ¿significa lo mismo cuando 
se aplica a sucesos a nivel atómico o molecular? Justifiquedo. 

Y. La señe de Plund del espectro del hidrógeno tiene como 
componente de longitud de onda más berga una lines a 7400 
nm. Describa las iransiciones electrónicas que se producen en 
esta serte, Es dectr, describa el número cuántico que es comúa 
en esta sere, 

4% ¡Cuáles son las des órbitas del átomo de hidrógeno de Bobr 
entre las que el electrón cac para producir luz de longitud de 
onda de 1876 nm? 

$9, Utilice las relaciones adecuadas del capítulo para determinar 
la longitud de onda de la lnea del espectro de emisión del Ho? 
que resulta de la transición electrónica desde a - San = 2, 

100. Dibujo un diagrama de niveles de energía que represente 1o- 
das las líneas que pueden aparecer enel espectro de emisión 
de lo átomos de hidrógeno que caen desde el estado excila- 
don = 5 hasta cl estado fundamental e = 1. 

101. Véase el ejemplo de recapitulación. Suponga que la radiación 
de miervondas pudiera estar producida por una transición 
elecirónica desde la órbita de Bobr (e + Da la órbita a. 
¿Oudl es el valor de 17 

102. Un domo enel que uno de los electrones de la capa exlerra 
se excita hasta un nivel cuíntico (1) muy alto se Muma Atomo 
de "Eydberg año”. En cierta forma, todos estos domos 52 pa- 


recen al álomo de hidrógeno de Bohr con su electrón en una 
ácbita de número cuántico) abto, Explique por qué deberia es- 
perarse que fuera así. 

103, Si fueran vílidas todas las reglas de Ls configuraciones 
electrónicas, ¿cuál sería la configuración electrónica del 
cesio si (a) hubiera fres posibilidades para el espín del elec- 
trón? (b) el número cuántico £ pudiera tomar el valora? 

104, El ozono, O,, absorbe radiación ultravioleta y se disocia en 
moléculas de OL y ¿domos 0: 0 + hr—— 0, + 0, Una 
muestra dde añce de 1,00 L 222% y 748 mm Hg contiene 0,25 
ppm de 0. ¿Qué energía, expresada en julios, debe absorber 
esta muestra de aire si todós le moléculas de O, están diso- 
ciodor? Suponga que cada fotón abeorbido produce la diso- 
cinción de ura molécola de O, y que la longitod de onda de 
la ruchinción es 254 pm, 


105. En la década de 1970, las señales de radio del Voyager ) fue- 
rot emitidas a ura frecuencia de £,4 GHz (gigahercios). Esta 
radiación se recibió en la Terra mediante una anlena Capaz 
de detectar señales tan débiles como 4 X 10% W (1 vatio = 
| 15). ¿Cuántos fotones por segundo representa e4e límite 
de detección? 

106. Algunos compuestos metálicos dan color a la llama: por 
ejemplo, los compuestos de sodio, amarillo; lito, rojo; bario, 
verde. 5e puede utilizar el “ensayo a la llama” para detectar 
estos elementos. 

(a) En una llama a la temperarora de $00 92, ¿pueden pro- 
porciónar las colisiones, entre ábomnos gaseosos con energías 
cinéticas medias, la energía necesaria pera la emisión de luz 
visible? 

(bh) Si noes así, ¿cómo se leve en cuenta La energía de ex- 
citación? 

107. El momento angular de un edectrón cn el átomo de hidróge- 
no de Bohres mir, donde m es la masa del elecicón, 4, su we- 
locidad, y e, el radio de la Gcbita de Bohr El momento angular 
puede tomar sólamente los valores ná, dende nes un mú- 
mero enteró, el número de la órbita de Bohr. Dermestre que 
las circunferencios de las diferentes Órbitas de Bohr son rmil- 
tiplos enteros de las longitudes de onda asociadas al electrón 
considerado como onda de materia. 

1%. Combine las ideas del Ejercicio 107 y otros datos proporcio- 
nados en el tevto para un electrón en la tercera órbita (1 = 3) 
de un dtomo de hidrágeno, para obtener: (1) su velocidad; [bJ 
el número de revoluciones por segundo que dará alrededor del 
mbilcó. 

10%. Utilizando las relaciones dadas en la Tabla 9.1, obtenga los va- 
lorés finitos de £. entémminos de a, de los nodos para Un 6r- 
hital Ax, 

110. Utilice un método gráfico, u otro procedimiento, para deler- 
minar el radio en el que la probabilidad de encontrar urvor- 
bital 2 es máxima. 


111. Utilizando las relaciones proporcionadas en la Tabla 9.1, 
realice una representación bidimensional de Er) HO, de) para 
el orbital 3p, enel pleno 17; a partir de ella, dibupe la super- 
fiche correspondiente 11 90% de probabilidad de un orbital Sp. 
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Problemas de seminario 
12 Se ha comprobado que un espectro de emisión es ura espe- 


nai 


1d. 


cie de “huella dactiler arómica”. Los diferentes aceros son ale 
aciones de hierro y carbono, conteniendo normalmente uno 0 
más netales. Basándose en las líneas principales de fus es 
pectros abómnicos, ¿cuál de los metales de la siguiente tabla 


W 306,64 309,31 31840. 518,54 
Cr 357,87 — 359345 — 360,53 361,5 
Mo 257,61 258,47. ZAR 77083 
Fe H406 35812 — 37200 37340 
Ri H414 3446 35855 34517 





dl Espectro de emisión hipotético 

En uinezpectro real, los imápenes fotográficas de lus lineas 
especicales se diferencian en grosor dependiendo de la 
intensidad de lo emisión que las produce. Algunas de las 
linens espectrales no $e verían debidos su buja imiensicdad, 


Parece ser que Balmer dedujo £u bórmula para el espectro vi: 
side del hidrógeno por tantes. Un procedimiento cientifico 
ás hobituol es representar los datos experimentales y en 
conirarimá ecuación rmeatemábbca para describir el prifico. De. 
mestre que la Ecuación (9,23 describe una línea recta. 
Indique ko variables que se deben representar y determine los 
valores miméricos de la pendiente y la ordenada en el origen 
desesta línea, Litilice los datos de la Figura Y, 10 para confir- 
er que lis cuatro líneas del espectro visible del hidrógeno 
se encbeniran en la linea recta de la gráfica, 

Continúe con la analogía de la diana de la Figura 9.31 y ne- 
presente un gráfico del resumen de la puntusción tobulacla dle: 
hújo. Es decir, represente el eimnero de disparos en función del 
anillo de portuación: 20, 30, .., ¿Qué figura del texto se pue 
rece más 4 esta representación? Explique ku semejaras y las 
diferencias entre las dos, 


Resumen de puntuación (1500 dardos) 


200) puntos de dridco; sor 


HU "Lio 
400 “30 
250 0" 
200 “pr 


150 fuera de la diana 


está presente probablemente en una muestra de ¿cero Cuyo es- 
peciro de emisión hipotético exel que se muestra 4 conbinisa- 
ción? ¿Es probable que existan otros metales en la muestra? 
Explíquelo, 





Principales líneas espectrales de algunos metales de transición del Período 4, en nm. 


271. 47% 43847 439.00 
41544 — ATAR 42897. 5045 
409,08. 4831. 405,43 
305,99 

351,51. 35245 361,59 


399,30 


115, Los espectros de emisión y absorción del átomo de hidrógeno 


presentan espectros de neas característicos de sisternas cuan- 
lisados En unexperimento de absorción, se irradia una Mues- 
tra de lomos de hidrógeno con lux «de longitudes de onda 
comprendidas entre ibm a MMO mm En uncaperimento de 
emisión, se exciton los ftomos de hidrógeno mediante una 
fuente de energía que proporciona a los étomos un imervalo de 
energías desde 1230 a 1240 kJ mol”!, Suponga que el espec- 
tro de absorción se obiiene a bemperatara ambiente, de mune- 
rá que todos los domos están en el estado fundamental, y 

(a) Calcule la posición de las lineas en el espectro de absor- 
ción, 

(6) Calcule la posición de las líneas en el espectro de erni- 
En 

(e) Compare los espectros de líneas obeerundos en los dee ex- 
permentos, En particular, el número de líneas observadas 
¿serñ el mismo! 


116, Cuando la distancia entre los centros de dispersión es com- 


parable con lo longitud de onda dela radiación, se produce la 
difracción de la radisción. 

(a) ¿Que velocidad deben tener los $tomos de helio para ser 
difractados por una película de fitomos de plate en la que el 
espaciado es de 100 pm? 

(6) Blectrones acelerados mediante un cierto potencial son di- 
fractados poruna fira película de 050. ¿Debe esperar que un 
haz de protones acelerados mediante el mismo potencial sea 
difractedo cuando incide sobre la película de oro? En caso 
negativo, ¿qué puede esperar que ocurra en su lugar? 
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117. 


118, 


115, 


Liilizando la actividad del Espectro Electromagnético (eCa- 
pitillo 9.5, establezca la relación matemótica entre la energía 
de la radiación y la lougimd de onda de la radiación 
(Sugerencia senecesiton tres puntos para determinar si 2x5 
te una relación proporcional o inversamense proporcional.) 
Después de ver la película Ensayos a la Lipona para Meta- 
les (eCapitelo 4.21, (8) sugiera donde deben aparecer apro- 
aimadamerte (en téreninos de Jongitud de onda) lus límezs 
dominantes del espectro de emisión de cada metal mostrado, 
(bj ¿Porqué estas líneas no se describen exactamente con la 
ccuación (92 y 

Consulte lá actividad MNúnwero Cuántico (cCopítido 2,7, 
Esta Hustración demuestra que el nómero total de orbitales po- 
blischcrs en um nivel de energía es igual a 1%, abendo n el número 
cuántico principal. ¿A qué valor de a, este cálculo dejará de 


proporcionar información aplicable fisicamente? 
(Sugerencia: Véose la tabla penódica y consulte el mimero de 
elementos conocidos, ) 


LM Vea los modelos tridimensionales de Orbitales 5, p y d (eCa- 


11, 


pludo 2,8), (a) Cree sus propias representaciones en dos di- 
mensiones de estos orbitales en papel. (b) ¿Qué imbormación 
se pierde al pasar de tres dimensiones a dos? Asigne un cone 
junto de miémeros cuánticos (y 1) para cada orbital, 

A, partir de la animación sobre la Distribución Electrónica 
Radial (cCopítato 2,40) prediga el número de rodos que 
deben esperarse para el kripión. A partir de la configura- 
ción electrónica de los gases mobles exgón y kripión, 
sugiera qué es lo que puede ocasionar una «diferencia 
significativa en la curva de distribución radial para el 


kriptón. 


La tabla periódica y 
algunas propiedades 
atómicas 














10,1. Clasificación de Los 
elementos. La ley periódica 
y la tabla pertódica 

1.2 Metales, no metales y sus 
LES 

MA El tamaño de los dbormos y 
hos bones 

M4. Energías de ionización 

1.3 Añnidid electrónica 

lb Propiedades magnéticas 

10.7 Propiedades periódicas de 
los elementos 

A Atención a La dex pertádica 

F el EEFCUREO 





El poroso, em3mactal alcalino, PERCcIona co pun liberándose pas hiclroperr ue se 
inflama El inmbrador feo loleira del agua se vuele fucsaa indicando la Formación de 
lomos Iidrúsbldo, otra pacicha de la repoción Después de extudiar el signo fiado ale lis 
posición del potasio ven el Grupo 1 de bo tabla periódica ya no nesaltará sorprendente da 
fuerza de esto reucción. 


HL: ha mitad del siglo ou los químicos habían descubierto un gran nú 
mero de elementos y habían determinado sus másos atómicas relirvas y mu- 
chas de sus propiedades. Los químicos habían reunido lo que podría equipa- 
rarse con las “págimas blancas” de tina guía telefónica, pero necesitaban el 
equivalente a las “págines armandlas” de la guía, una clasificación que agru- 
pase juntos los elementos similares. Esta tabulación ayudaría a los químicos 
a concentrarse en las similitudes y diferencias existentes entre los elementos 
convados y a predecir las propiedades de elernentos todinda por descubrir. En 
este cupilulo continuaremos estudiando la primera tabla que resultó adecua- 
da, la tabla periódica de los elementos, Los químicos valoran la bla perió- 
dica corno un medio para organizar su disciplina y concnuaran usándola in- 
cluso si munca se hubiesen dedo cuenta de 50 fundamento. La explicación de 
los principios en dos que está basada La tabla periódica no ac encontró hasta 
aproximadamente cincuenta años después de haberse propuesto la tubla 
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La tabla periódica se basa en las configuraciones elecirónicas de los elementos estu- 
diadas en el Capítulo 9. En este capítulo se utilizará la tabla como marco para examinar 
algunas propiedades de los elementos: radios atómicos, energías de ionización, afinida- 
des electrónicas. Estas propiedades atómicas se utilizarán en la discusión del enlace qui- 
mico de los dos capitulos siguientes. La tabla periódica en sí misma será una guía imdis- 
pensable para nosotros en gran parte de lo que queda del bexto. 


10.1 Clasificación de los elementos. La ley periódica 
y la tabla periódica 


En 186% Dimitri Mendeleey y Lothar Meyer propusteron independientemente la ley pe- 
riódica: 
Cuéndo hos elementos $e vogamizat en orden creciente de «un mesias atómicas. alpunos conjun- 
tos de propiedades se tepiten periódicamente. 


Meyer basó su ley periódica en la propiedad denominada volumen atómico, la mara 
alómica de un elemento dividida por la densidad de su forma sólida. Ahora esta propie- 
dad se lama volumen molar. 


Volumen atómico molar) (em? mol) > masa molar (mol) dd en gr ML 


Meyer presentó sus resultados como representación del volumen atómico frente a la 
masa atómica Ahora se suelen representar estos resultados como puede verse en la Figu- 
ra 10,1 que muestra el volumen molar frente al mómero atómico. Observe cómo los va: 
lores grandes de los volúmenes abómicos se repiten periódicamente para los metales al- 
calinos Li, Na, K, Rby Os, Meyer examinó ótres propiedades fscas de los elementos y 
sus compuestos tales como la dureza, compresibilidad y punto de fusión y encontró que 
muchas de ellas también adopten valores que se repiten periódicamente, 
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Aúmero abómeco 


di FIGURA 10.1 Nustración de la bey periódica. Varlación del volumen atómico con el 
numero atómico 

EL. volumen atómico se representa Irene al eáimero abómico en está edaptación de los diogremes 
realizados por Meyer en 1870, Por supuesto, en la época de Meyer habia muchos elementos como 
los prses nobles que no hobían do descubiertos todavía Los máximos del gráfico corresponden 
aos metales alcalinos (Li, Ma, E... Los no metates se sibúan en las partes ascendentes de la 
cura y los metales en bos máximos, en las partes descerdlentes y en los mínimos. 
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La tabla periódica de Mendeleev 


Ya bemos descrito la tabla periódica como una clasificación en forma de tubla que agru- 
pa los elementos similares. El trabajo de Mendeleev atrajo más alerctón que el de Meyer 
pordos motivos: Mendeleev dejó espacios en blanco para elementos todavía por descu- 
briry corigió los valores de algunas masas alómicas. Los espacios que dejó en blanco co- 
respondían a las masas alómicas 44, 68, 72 100, masas de los elementos que ubvora co- 
necemos como uescandio, galo, germanto y tecnecio. Dos de los valores de masa atómica 
que corrigió fueron los del indio y el uranio. 

En la tabla de Mendelecs, los elementos similares están en grupos verticales y 5415 
propiedades cambian graduabmente de arriba abajo en el grupo. Por ejemplo, hemos v1s- 
to que los metales alcalinos (Grupo 1 de Mendeleey) hienen todos volúmenes molines 
srandes (veze la Figura 10.11 Tembién tienen puntos de fusión bajos, que decrecen en 
el orden 

P>WVeremnos obras propiodades de 
los metales abcalinos en la 
Sección 10.7 


Oruppe Y 
Eciben | 2 
ad 


Ta (174 "Ep Pa IA CO) + K (63,7 50) = Rb(38,9 0) += Es1428,3 0) 


Los metales alcalinos presentan en sus compuestos el estado de oxidución +1, for- 
mándose compuestos tónmicos como NaCl, KBr, sl, LO, ebc. 


Ciruppe 11 | Orappe 1y Qruppe' * 
EH? RH 
Rio? 




























"lFe=56, 06 =59, 


Os = 195, lr =197, 
Pr 188, Au 19 


CTOAETHE NEPAOA MMNECRODO SAKCIHA, 
AMLMENARAEEBA A 


AE) AR 


di Dirvatrá Mendelees (1834-1907. Mendeleey descubrió la tabla periódica al intentar 
aistematizar las proptedades de los. elementos pera presentarias en un Ibro de texto de química. 
50 Bilbro puro ura gran indlecncis abecinndo ochoediciónes qu vida de Mendelecy y cinco más 
dlcspués de su muerte. 

Mendeleer disperso los elementos de su tobla penócdiea en ocho propor (Grappel Y ire filo 
[Reiben). Las fónmadas aparecen como Mendelecw las escribió, RÍO, RO... sm fórmulas de 
óxidos (como Li¿O, MED, ... RH RH!..., fórmulas de hidruros (como CH, NH, 


* El término eko procede del 
«Áfin=cribo y sipnifica “primero” 
Es decir, eko-sibicio significa 
literalmente «ue prómero viene el 
silicio (y después viene el 
elemento desconocido). 





de Henry 6. J. Moseley 
(1887-1915) 

Moseley perseneció al grupo de 
brillantes científicos que 
Cocca co US CUITEraS 
irabigjando con Ermesi 
ERuotherdor. Musó trágicamente 
¿hurano la Primera Guerra 
Mundial en Gallipoli (Turquía). 
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TABLA 10.1 Predicciones y valores experimentales de las propiedades del qermanio 


Predicción 'Oibsrrnmción 
Propiedad Ekasllicio (1871) ¡Germanio (1856) 
Masa úmbca T TLÓ 
Densidad, p ¿om 55 547 
Calor gris sucio blanco grisáceo 
Densidad del dxido, fem Es: 4,7 ¡GO 4,03 
Punto de chullición del cloro EsCl.: menos de 100 *C GAL: 3650 
Densidad del clonara, pen? EsCh,: 19 IGeCl,: 1,887 





Descubrimiento de nuevos elementos 

Dos de los elementos previstos por Mendelees fueron descubiertos poco después de apa- 
recer su tabla periódica de 1871 (el galo, en 1875 y el escundio, en 18791. La Tabla 10.1 
muestra la concordancia existente entre las predicciones de Mendeleew para el eka-sili- 
lo y las propiedades observadas para el elemento germanio, descubierto en 18%6, Fre- 
cuentemente, los conceptos cientificos nuevos se van asentando lentamente, pero el Exi- 
to de las predicciones de Mendeleey animó a los químicos a adoptar su tabla bastante 
rápidamente. 


Un nuevo grupo de la tabla periódica 


Mendelecy no previó el grupo de elementos formado por los gases nobles y no dejó es- 
pacios en blanco para ellos. Como se comentó en el Capítulo $, el descubridor de estos 
elementos, William Ramsay, propuso colocarlos en un grupo aparte de la tabla. Como 
el argón, el pomer elemento del grupo en ser descubierto, tenía una masa atómica mayor 
que la del cloro y parecida a la del potasio, Ramsay situó al nuevo grupo, al que llamó 
Grupo 0, entre el de los elementos halógenos (Grupo WI) y el de los metales alcalinos 
(Grupo DM. 


El número atómico como base de la ley periódica 


Mendeleey tuvo que colocar algunos elementos rompiendo el orden de masas atómicus 
crecientes para poder situarlos en los grupos adecuados de +u tabla periódica. Mendelecr 
supuso que esto se debía a errores en las masas alómicas. Cuando mejoraros los métodos 
de determinción de musas alómicas y se descubrió el argón (Grupo 0, masa atómica 340,9, 
que fue situedo delante del potasto (Grupo L, maza atómica 39,1), se hizo evidente que unos 
pocos elernentos permanecería siempre "descolocados”. En esta época, las colocaciones 
desordenedas estaban justificadas por la evidencia química. Los elementos se colocaban 
es los grupos que su comportamiento químico indicaba. Mo había explicación beórica 
para este reordenamiento. Lás cosas cambiaron en 1913 gracias a la investigación sobre 
los espectros de rayos X de los elementos realizada por H. €. J. Moseley. 

Como se ha visto en el Capítulo 2, los rayos X son una forma de radiación electro- 
magnética de alta frecuencia, que se obtienen cuendo un haz de rayos catódicos (electro- 
nes) incide sobre el ánodo de un tubo de rayos catódicos, El ánodo es el blanco. Moseley 
conocía el modelo atómico de Bohr que explica la emisión de rayos A como consecuen- 
cia de transiciones en las que los electrones caen a órbitas más próximas al núcleo ato 
mico (vedse la Pigura 9.131 Moseley razonó que como las energías de las órbitas ele: 
trónicas dependen de la carga del núcleo, las frecuencias de los rayos X emitidos debertan 
depender de las cargas de los núcleos en los átomos del blanco. Utilizando las técnicas 
que acababa de desarrollar un grupo fuemacdo por pados E hijo, Y. Henry Brege y W. Li 
rence Bragg, Moseley obtuvo fotografías de los espectros de rayos X y asignó Írecuen- 
cias a lus lineas espectrales. Los espectros que obio para los clementos comprendidos 
entre Ca y Ko se muestran en la Figura 10.7. 
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Espectros de rayos X de varios elementos obterádos 
por Moseley 
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Moseley fue capaz de establecer una correlación entre las frecuencias de los rayos X 
y los números equivalentes a las cargas de los núcleos que correspondian a las posicio 
nes de los elementos en la tabla periódica de Mendeleev, Por ejemplo, al aluminio, ele- 
mento décimotercero de la tabla, le asignó el aúmero atómico 13, La ecuación de Mose 
ley es += ALZ — 6), donde res la frecuencia de los rayos X, Z es el número atómico 
y Ay bson constantes, Moseley utilizó esta relación para predecir tres puevos elementos 
(2 = 44,61 y 75), que fueren descubiertos en 1937, 1945 y 1925, respectivamente, Tar 
hién demostró que no podían aparecer nuevos elementos en la zona de la tubla periódica 
que él estudiaba (desde Z += 14 hasta £ = 79). Todos los cúmeros alómicos disponibles 
habian «ido asignados, Por tanto, debertamos reformular la ley periódica desde el punto 
de vista del trabajo de Moseley. 


Las propiedades semejantes se repiten periórhicamente cuando los elementos 56 OfE4DIzan e > 
den cociente de 545 púmeros abómicos 


Descripción de una tabla periódica moderna. Tabla periódica larga 

La tibla periódica de Mendeleev estaba formada por ocho grupos. La mayorja de las ta- 
blas periódicas modernas organtean los elementos en 18 grupos (vedze la contracubieria 
delantera). En la Sección 2.6 se dio una descripción de la tabla periódica Revisernos aho- 
ta brevemente aquella desen perón. 

Los grupos verticales reúnen a los elementos que lienen propiedades semejantes. Los 
periodos horizontles de la tabla están dispuestos en orden creciente de números ónit- 
tos de izquierda 4 derecha. En la tabla penódica de la contracubierta delantera los gru- 
pos se numeran en la parte superior y los períodos en el extremo de la izquierda. Los pri- 
meros dos propos, el bloque s, y los últimos seis grupos, el bloque p. constituyen los 
elementos de los grippos principales, Porsu situación imermedia entre el bloque + y el bo- 
yue ja, los elementos, del bloque se omanelementos, de trersición, 51 los elementos sel 
bloque £, denominados a veces elementos de transición infertta, $6 INCOMPorasco en el 
cuerpo pancipal de la tabla, esta deberíó aumentar =u achura hasta incluir 32 elementos 
La tabla sería generalmente demasiado ancha para caber en uña página impresa y por ello 
los elementos del oque fee sacan de la tabla y se colocan en Li parte inferior. Los 14 ele- 
mentes que van a continuación del lantano (£ = 57) se Mhiman fortánidos y los 1d que 54- 
uenal actinio (X= 20) se Naman acríridos. 
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10.2 Metales, no metales y sus iones 


En la Sección 2.6, como ayuda para escribir nombres y Férmulas, 5 establecieron dos ca- 
teporías de elementos: metales y no metales. En aquel momento los metales y no meta- 
les e describieron en función de sus propiedades físicas: la mayoría de lus metales son 
buenos conductores del calor y la electcidad, son maleables y dúctiles y sus puntos de 
fusión tienen valores moderados 6 altos. En general, los no metales no conducen el calor 
nila eleciricidad y no son sólidos mudeables (s00 frágiles), incluso muchos no metales son 
pases a temperatura ambiente 

Esaminando las distintas sonas de la tabla periódica de la contracobuerta delantera, 
vemos que una mayoría de bos elementos son metales (naranja) y que los no metales (azul) 
están situados all lado derecho de la tábla Los gases nobles (púrpura) se consideran como 
un gripo especial de no metales. Los metales y no metales se separan a menudo por me- 
dio de una línea diagonal escalonada y varios elementos situados a lo largo de esta dta- 
ponal reciben a menudo el nombre de metalcides (verde). Los metalobdes son elementos 
que tienen el aspecto de metales y se comportan como ellos en algunos aspectos pero the- 
pen también algunas propiedades no metálicas. 

La tabla periódica original basaba las posiciones de los elementos en sus propredudes 
físicas y químicas fácilmente observables. En el Capítulo 9 se vio que existe una estre- 
cha correlación entre las posiciones de los elementos y sus configuraciones electrónicas. 
Por tanto, parece que las propiedades físicas y químicas de los elementos están en gran 
medida determinadas por «us configuraciones electrónicas, especialmente las de su capa 
de electrones más externa o capa de valencia. Los miembros consecutivos de una serie de 
elementos de grupos principales de un mismo pertodo (como el P,5 y Cl) tienen propic- 
dades significativamente diferentes porque las configuraciones elcetrónicas de sus capas 
de valencia son distintas, Dentro de una serie de transición, las diferencias en las confi- 
guraciones electrónicas están en su mayoría en les capas más intemas y por ello es post 
ble encontrar similitudes entre los elementos de transición vecinos cue están cn un más- 
mo periodo. Especialmente se encuentran muchas propiedades semejantes para los 
miembros adyacentes del mismo perrodo dentro del bloque f. De hecho, La gran sermejamea 
existente entre hos elementos lantánidos supuso un reto especial para los químicos del si- 
glo XIx que intentaron separúr e identificar estos elementos. 

Comencemos ahora a explorar las relaciones entre las configuraciones electrónicas y 
las propiedades de los elementos. Empezaremos por examinar los gases nobles, 


Gases nobles 

Los átomos de los poses nobles tienen el nómero máximo de elccirones permitido en la capa 
de valencia de un átomo, des en el helio (157) y ocho en los otros átomos de gases nobles 
(nsinpl ), Estas configuraciones electrónicas son muy dificiles de modificar y parecen pro- 
porcronar un alto grado de inercia química a los pases nobles. Es imeresame observar que los 
métales del bloque y, junto con el Al del Grupo 34, tenden a perder los electrones necesa 
riós para adquirir las configuraciones electrónicas de los pases nobles. Por otro parte, los no 
metales tienden a parar los electrones necesarios pura alcarmar estás m1usmas CON guraciones. 


lones metálicos de los grupos principales 

Las configuraciones electrónicas de los átomos de los Grupos 1 y 2, los metales más acti- 
vos, (do ye diferencian de las de pases nobles del periodo precedente en uno o dos electro. 
nes del ortatal « de una mueve capa electrónica. Si 9 un ávomo de K se le quita sl electrón 
más externo, se transforma en el don positivo K?, com la configuración electrónica | Ar]. 
Un átomo de Ca adquiere la configuración [Ar] tras perder dos electrones. 


K 4H) KE (Ari) ++€ 
Ca(1ArMa)—— Ca? (Ar) +20 


Aunque los Somos metálicos no plerden electrones espontáneamente, suele haber 
otros procesos (como la atracción entre jones posilivos y negativos) que ocurren simul- 
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TABLA 10.2 Configuraciones electrónicas de algunos ones de metales” 
“Gas noble” “pseodo-Gus noble? “184 2% Olrus 

Li Be” Ga” In 2, Cr 

Na Mg yr ni Mu", Fe 

E Ca” Cu Sn Be" Co” 

Eb! Sr Ag An ti" Ni. Cu 

[eN Hu? En” Sp" 

Fr! Ru? En 

AP” 


*Las coofipuraciones de los jones metálicos de los prupos pricipaks están en Negra y lis de ¡eones de los el 
ementos ale iresición on nal. 

*En la configuración denomirada de “pseudo gas noble” se han perdido todos lus elecirnes de hvaqu Ima 
serna. La copa de elcctrones que precede a é41 se comiertc en capa de valencia del mn contenieralo 18 
dezmnes como por ejemplo Ga”; [Reja 

“En la configuración dencarinada 15 + 27 sc han perdido todos Tos ebectiromes de la copa 0 taterna, Ek 
cepto dos dos electrones s, obseniéndose un on con 8 elerones en la capó que precede a lo mis Ca belri y 
2 electrones enesta lima. como porejempla Sn: [arg daa, 


táneamente y proporcionan la energía necesaria para causar la ionización. El aluninio es 
el único metal del bloque p que forma un don con configuración de gas nuble, AD”. Las 
configuraciones electoóracas de los otros tones metálicos del bloque p se resumen en ha 
Tabla 10.2. 


lones no metálicos de los grupos principales 
Los átomos de los Grupos 17 y 16, los no metales más activos, fenen uno y dos electro 
nes menos que el gas noble que estáal final de su período. Los átomos de los Einupos 17 
y 16 pueden adquirir ls configuraciones electrón ¡cas de los domos de gases mobles qe- 
nudo El múnens adecuado de electrones, 

CU Mead + e EL dr 

E [NejirAp) + Ze =$ 0JArp 

En muchos casos un átomo no metálico ganará un único electrón espontáneamente, pero 
se requiere una aportación de energía para forzarle y aceptar más electrones. Con fre- 
cuencia, Otros procesos que ocurren simultáneamente (como la alracción Entre Mones pa- 
sitivos y negativos) proporcionan la energía necesaria. Los tones no merálicos con carga 
4 son escasos, pero suele utilizarse el jon mtruro, N?., para describir algunos nitrunos me- 
tálicos, 
tones de los metales de transición 
Hemos visto en el método Aufbau que llenamos la subcapa ns antes de colocar electro 
nes en la subcapa (y — De (vedse la Sección 9,11), pero tarnbién se ha alvertido que bos 
niveles de cnergía de estas dos subcapes son muy parecidos (Figura 9.33) Así que 60 es 
sorprendente que la subcapa ns quede vacía cuando los átomos de un metal de transición 
se ionizan. Por ejemplo. lo configuración electrónica de Ti es [Arfie'4s”, y la de Ti es 
[Arjdd?, Más aún, podernos esperar que en algunos casos puedan perderse uno 0 más 
electrones tr — 11d junto con los electrones ns. Esto sucede cuando se forma, Ti?" que tie 
ne la configuración de | Ar]. 

Unos pocos átomos de los metales de transición adquieren las configuraciones elec- 
trónicas de los gases nobles al formar cationes, tales como el Tien TT y el Sc en Se”, 
pero esto no sucede pará la mayoría de los átomos de los metales de irarsición fuéeze la 
Tabla 10.21 Un átomo de hierro no adquiere ua configuración electrónica de pus noble 
cuando pierde sus electrones di para formar el ion Fe”, 

Fedadata dt) — ES Aria) + e 
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¿Está preguntándose ...? 


¿Por qué el hidrógeno, que es un no metal, está en el Grupo 1 

de la tabla periódica? 

Al contrario que los restantes elementos, el hidrógeno no tiene un lugar bien definido en la ta- 
bla periódica. Su situación especial se debe a que ses Monos lienen solamente un electrón, c0n 
configuración 15. Esto huve que coloquemos al hidrógeno en el Grupo L, aunque lo elasifi- 
quemos como no metal.“En algunas tablas periódicas se ercuentra en el Gropo 17 porque, 
como a los halógenos, al hidrógeno sólo le falta un electrón para bener la configuración eleo- 
trónica de un gas roble (1), Sin embargo, el hidrógeno no +e parece mucho a los halógenos, 
Por ejemplo, el E, y Cl son moy buenos agentes oxidantes, pero el H, no lo es. Atún hay otra 
posibilidad de situar al hidrógeno que algunas veces se ve: colocado sólo, en le parte supe- 
rior de la tabla y hacia el centro. 





"El hidrágeno se comporta como un metal cuando pesomete a presiones de 2 mállones «de atra 
¿procimadamente. condiciones roy distntes de las habituales en el imbajo de laboratorio. 


ni tampoco cuando pierde otro electrón 3d para formar el jon Fe”, 
Fe ([Ar]adi4s) — Fe? (JArfidó) +3 


La subcapa 3d del Fe?! está medio llena, lo que ayuda a entender la focilidad observa 
da en la oxidación de compuestos de hierro(1D) a compuestos de hierro(U). La configu- 
ración electrónica con subcapas d o flkenas o sellers tiene tna estabilidad especial y 
hay muchos iones de metales de transición que benen este tipo de configuraciones. 


10.3 El tamaño de los átomos y los jones 


Hemos visto en capitulos anteriores la importancia que tienen las mésas alómicas en be 
mas de estequiometría. Para comprender algunas propiedades físicas y químicas, ne- 
cesitamos saber algo sobre el tamaño de los átomos. En esta sección describiremos el 
radio atómico, que es la primera de las propiedades atómicas que estudiaremos en este ca- 
pítubo. 


Radios atómicos 

Desgraciadamente, es dificil definir el radio atómico. La probabilidad de encontrar un 
elecirón disminuye al aumentar la distancia al núcleo, pero no lega nunca a hacerse cero. 
No hay unos límites precisos para el átomo. Se podría definir un radio atómico efectivo, 
como, por ejemplo, la distancia al núcleo que comprende el 90 por ciento de la densidad 
de carga electrónica. Pero, de hecho, lo único que $e puede medir es la distancia entre los 
núcleos de átomos adyacentes (distancia internuciear) Aunque esta distancia varía, de- 
pendiendo de si los átomos están unidos mediante un enlace químico o simplemente en 
contacto sin enlace químico, definimos el radio atómico en función de la distancia inter- 
nuclear. 

Como estemos interesados primordialmente en átomos enlazados, pondremos nuestro 
énfasis en un radio atómico basado en la distancia entre los núcleos de dos átomos uni- 
dos por un enlace químico. El radio covalente es la mitad de la distancia existente entre 
los núcleos de dos átomos idénticos unidos por un enlace covalente simple. El radio 
iónico está basado en la distancia existente entre los núcleos de lopes unidos por un en- 
hace iónico. Como los jones no tienen el mismo tamaño, esta distancia debe repartime 
adecuadamente entre el catión y el anión. Por ejemplo, comenzando con un radio de 140 
pm para 0%, puede obtenerse el radio de Mg” a partir de la distancia internmuclear de 
MED, el radio de Cl a partir de la distancia internuclear en MgCL, y el radio de Na? a par- 
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La tabla periódica y algunas propiedades atómicos 


tir de la distancia internectear de NaCl Para los metales se define un radio metálico 
como la mitad de la distancia existente entre los núcleos de dos tomos contiguos del me- 
tal sólido cristalino. 

La onidad anestrora, A, ha sido unlizada durante mucho hcmpo para los dimensiones 
atómicas (1 A 100% mm). Sin embargo, el angstrom ne es una unidad 51. Las unidades 
5 son el nanórmetro (ni y el picómetro (pm). 


Erro = 10M pe = 1 10% (103) 


La Figura 103 ilustra las definiciones de los radios covalente, vónico y metálico, cont 
parándose estos tres radios para el sodio. En la Figura 10.4 se representa el radio atom: 
co frente al número atómico para un gras número de elementos. En este tipo de gráficos, 
se sueben utilizar radios merálicos para los metales y covalentes para los no metales y 
esto es lo que se ha hecho. La Figura 104 sugiere algunas regularidades en la vartación 
de dos radios atómicos, por ejemplo, valores grandes para el Grupo |, disminución a lo 
Gugude los pericilos hasta hacerse pequeños para el Grupo 17, Para poder interpretar es- 
tas variaciones, deberios volver a un tema introducido cen el Capitulo € 


Apantallamiento y penetración 


En la Sección 9.10 se describió la penetración como una medida de li proximidad al nu- 
cloo que puede alcanzar el elecirón. Al interpretar las distribuciones de probabilidad ra- 
diales se vio que los electrones , en virtud de los máximos de probabilidad cxtra próxi- 
mos al múcico (Figura 932) penetran más que los electrones py estos a 54 vez penconn 
mejor que has elctrones dd. El apar Mamiento refleja cómo bloquean los electrones inter- 
nos la carga nuclear que cxperimenta un electoón externo. Piense en un proceso hipobéti- 
co cn el que un átomo del tercer periodo se forme a partir del átomo que le precede. cu- 
menzando con cl sodio, En este proceso el número de electrones internos está fijado en 
diez, en la configuración 14227. En una pomera aproximación. supengeames que los 
electrones imernos cancelan completamente una carga equivalente del múclco, De este 
modo dos electrones menos protegen o apertallan de la fuerza alractiva completa del ná- 
cleo a los electrones de la capa externa Supongamos también que los electrones de la 
capa externa no se apantallin unos a otros y definarmos de nuevo la carga nuclear efec- 
tiva, Z¿ intrdoducida por primera vez en la Sección 9,10, como la carga nuclear venda- 
derá menos la carga que es apentellada por los electrones. 


Eg TZ 3 103) 


Considere 4 como el número de electrones internos gue epantallon o protegen al clec- 
iróm Cxbermo, 

Basándose en estas hipótesis, en el sodio (£ = 11) los diez electmnes internos apán- 
lallerían 10 unidades de carga nuclear (es decir, E = 10), dejando una carga nuclear elec- 
livade 11 — 10 = +1, Enel magnesio (4 = 12), Z,ysería +2. Enel aluminto Z,, sería 
+A asi sucesivamente a do lego de un pertodo, Realmente ninguna de estas hipotesis, 
aparta lamiento complero por los electrones internos y apantallaniento nulo por los de 
la capa de valencia, es comecta. Estos hipótesis no encn cn cuenta que tanto dos ciccenes 
interpos como los externos ecupan ortutales con distribuciones de probabilidad richial 
distintas y, por tanto, grados de penciración distintos. Por su mayor perotreción, un elec: 
trón s estará menos apantallado por los electrones internos que un electrón p. Anúloga- 
mente, un electrón p estará menos apantallado por los electrones internos que un elcetrón 
d, que ene una penetración muy inferior. En el sodio los diez electrones internos Can- 
celan sólo 9 unidades de carga nuclear aproximedamente. El valor de Z,, está más pró- 
amo a +2 que á +), Por otra pane, los electrones de la caps exberna se apantallan algo 
los unos 4 los otros por efectos de penetración, Cada electrón externo apantalla al resto 
de electrones externos un tercio de unidad de carpa. Ari, la y experimentada 4y coda 
uno de los dos electrones externos del magnesio es aproxmmedamente 12 Y 2 zi 
(Figura 10.5). 
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Búimero obómica 
dl FIGURA 10,4 Radios atámicos 
Los wilores representados son radios metálicos para bos metales y covalentes para los no metes 
No se incluyen datos de los gases nobles por lo dificil que es medir los. radica. covalentes de estos 
elementos (solamente se conocen compuestos de Er y Xet. (Las explicaciones que se suchon darddel 
significado de los pacos pequeños que aparecen en la mitad de algunos perñodos están fuera del sl- 
canoc de este toxto) 


Efectos de penetración y de pantalla. La función de ondas de los átomos multielec- 
trónicos proporciona wna descripción cualitativa de los efectos de penetración y de pan- 
talla. En esta descripción, se sustituye la carga nuclear por Z,¿de modo que la energía or: 
bital es aproximadamente 


2 

E, = Ru (10.4) 
donde Z, es la carga nuclear efectiva en la capa correspondiente al valor de e. Los res- 
tantes simbolos Gienen el significado habitual (véase el Capítulo 9), La Ecuación (10.41 
tiene La misma forma que la obtenida para la energía del átomo de hidrógeno al resolver 
la ecuación de Sebrúdinger, El átomo multiclectrónico hai quedado reducido a una apro- 
mación monvelecirónica, una simplicación grande, pero muy útil, $e toma como ha- 
maño medio de un orbital el valor medio de la distancia del electrón al núcleo en ese or 


bital, Fun 
a _ y e | RA »1] 
Pap” ti E 3 | 1 5 


Los simbolos de la Ecuación (10.5) tienen el significado habituil. Esta ecuación también 
es idéntica a la ecuación para el átomo de hidrógeno o de los iones hidrogenoides con la 
carga nuelear sustituida por Z,, para aproximar los efectos mullielecirónicos. Las Bert 
ciones (10.4) y (10.5) son aproximadas pero proporcionan una interpretación semicuan- 
titativa muy útil de les propiedades atómicas. A continuación se estudian las ines veria- 
ciones más importantes de los radios atómicos en la tabla periódica. 
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RECUERDE 

que los electrones de valencia 5 y 
piienen algura probwbilidad de 
estar cerca del núcleo (véase la 
Figura 5.32). Estos electrones 
penetran les capss internas y 
experimentan una Fuerza 
atractiva mayor que la que cabría 
esperar. le 


% Las variaciones en Un grapo de 
la tabla periódica dependen 
fundamentalmente del número 
arómico principal 


y ¿Está preguntándose ...? 


¿De dénde proceden las estimaciones del apantallamiento elec- 
trónico? 


Estás estimaciones se obtienen a partir de un análisis de las funciones de onda de los ¿tomos 
muliclectrónicos. La ccuación de Schródinger puede resolverse exactamente para el átomo. de 
H, pero sólo de forma aproximada para dtomos multiclectrónicos, El cálculo se basa en suponer 
que cada electrón del átomo ocupa un orbital similar a los del átomo de hidrógeno. Sin em- 
bargo, pará establecer la forma funcional del orbital se supone además que el electrón se nbe- 
ve bajo un campo efectivo o promedio, debido a los otros electrones, Con esta hipótesis, la com- 
plicada ecuación de Schridinger multelectrónica se transforma en un sistema de ecuaciones, 
una para cada electrón. En cada ecuación aparecen el campo efectivo y el orbital del electrón, 
ambos Para resolver este sistema de ecuaciones, 5 supone ña forma funcio. 
nal de los orbitales, se calcula la energía potencial promedio de cada electrón y se resuelve el 
sistema obteniéndose Lin muevo conjunto de orbalales, uno para cada electrón. Se Supone que 
estos nuevos orbitales $0n mejores que los estimados inicialmente y con elos se cabcuda Lin Tuse- 
ro campo efectivo para dos ebectrongs. El proceso se repite hesta que los orbitales calculados 
apenas cambien, Este proceso terutivo, conocido con el nombres de método del campo att: 
consistente (50 E selfconsisiem field], fue diseñado por Douglas Hartrec en 1936, antes «del 
dessrrollo de los ordenadores. Actoalmente las funciones de onda de átomos y moléculas se 
obiienen aplicando el procedimiento SCF en ordenadores. Esto ha permitido que el campo de 
los modelos moleculares sea ura herramienta í enla investigación química moderna. 

Los orbitales atómicos obtenidos mediante cálculos SCF tienen muchos aspectos comunes 
con dos del dromo de hidrógeno. La dependencia angular de ambos orbitales es idéntica, de 
modo que podemos identificar los orbitales s, p, dl, f por sus formes caractorísiicss. Las fun- 
cioves radiales de los orbitales son distintas porque el campo efectivo es diferente del conres- 
pordiente al dtomo de hidrágeno, pero puede definirse el número cuántico principal. Por tan- 
to, cada electrán del átomo multietectrónico tiene asociados cuatro números cuánticos m. €, my 
y ar, Las estimaciones de las constantes de apantallamienso se besan en el análisis de las fun- 
ciones radiales obtenidas a partir de cñbculos S0F 


1. Varlación de los radios atómicos en un grupo de la tabla periódica. Como puede 


verse €n la Figura 9,32 y en la Ecuación (10.5), cuanto mayor es « más lejos del nú- 
dleo existirán valores apreciables de la densidad de probabilidad radial. Por tanto, se 
puede esperar que cuantas más capas elecrónicas tenga el domo, más grande será este. 
Esto es correcto para los miembros de los grupos que tienen los números atómicos 
más bajos, donde el radio aumenta mucho de un período al siguiente (por ejemplo al 
pasar del Li al Na y del Ma al K enel Grupo 1). Para números atómicos más altos el 
aumento del radio es menor (como al pasar del K al Rb y del Bb al Os en el Grupo 
1). En estos elementos de número atómico más alto, los electrones de las capas ex- 
ternas están atraídos más fuertemente de lo esperado porque los electrones de las ca- 
pas internas que están en subeapas d y fapantallan el núcleo de un modo menos elec- 
tivo que los electrones s y p, es decir, Z ¿es mayor de lo esperado. Sin embargo, en 
general, se cumple que: 


Cuantas más capes electrónicas tenga el domo, mayor será su tamaño. Los radios abómicos de 
in grapo de elementos aumentan de voriba abajo, 


2, Variación de los radios atómicos en un periodo de la tabla periódica. En la Figu- 


ra 10.4 vernos que, en general, los radios atómicos disminuyen de izquierda a derecha 
a lo largo de un período. Un examen cuidadoso de la Figura 10.4 indica que los ele- 
mentos de transición no presentan esta disminución de los radios atómicos, Veamos 
primero la variación general de los radios y después lo que tienen de especial los el- 
ementos de transición. 


* Los valores de Z,, pueden 
estimarse utilizando las reglas 
estublecidas en el problema de 
seminario TA, 


* Las variaciones en un pertodo 


de la tabla periódica dependen 
fondamentalmente de la carga 
nuclear efectiva Lap 
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A lo largo de un periodo, el número atómico de los sucesivos elementos aumenta 
de uno en uno. En los elementos de los grupos principales, este aumento del número 
atómico va acompañado por la adición de un electrón en la capa de valencia, Los 
electrones de la capa de valencia, al estar en la misma capa, apenas apantallan la cre- 
ciente carga nuclear unos a otros. El valor de Z,, para el electrón 25 del Li es 1,3 
y para el del Be es 1,9, por tanto, Z aumenta al sumentar Z a lo largo de los elementos 
de grupos principales en un periodo, El número cuántico principal permanece 
constante a lo lugo de un periodo y, tanto si pensamos en Z como $1 pensamos 

simplemente en la carga nuclear Z en la Ecuación (10.5), el resultado es que: 


El radio atómico disminuye de iaquienda a derecha a lo largo de un periodo de elementos. 


2, Variación de los radios atómicos en una serie de elementos de trarsición. Con 
los elementos de transición la situación es un poco distinta. En la Figura 10.4, se ob- 
serva que, con algunas excepciones, los radios atómicos de los elementos de transi- 
ción tienden a ser aproximadamente iguales a lo largo del período. La explicación de 
estas excepciones queda fuera del alcance de este libro, pero la variación general no 
es difícil de comprender. En una serie de elementos de transición, los electrones adi- 
cionales se sitúan en una capa electrónica interra, contribuyendo al apantallamien- 
to del núcleo con respecto a los electrones externos, Simultáneamente el nómero de 
electrones en la capa externa tiende a permanecer constante. De esta manera, el mú- 
cleo atrae a los electrones de la capa externa con una fuerza aproximadamente igual 
a lo largo de la serie de transición, Piense en el Fe, Co y Ni. El Fe tiene 26 protones 
en su núcleo y 24 electrones imernos, El Co (Z = 27), tiene 25 electrones internos 
y el Ni(Z = 28), tiene 26. Los tres átomos tienen dos electrones externos que están 
sometidos a la influencia de la misma carga neta (aproximadamente +2), Es decir, 2, 
es aproximadamente constante para los electrones 4s de la primera señe de transición, 
Por ello, los radios atómicos no cambian mucho para esta serie de tres elementos. 
Concretamente, sus valores ¿0n 124 pm para el Fe y 125 pm para el Co y el Ni, 





Relación entre los amaños de los domos y sus posiciones en da tabla pertódico, Utilice 
solamente la tabla periódica de la contracubienta delantera y esteblesca cuál cs el domo maror 
Se, Baóú Se 


Solución 

El Sc y el Se están en el cuarto periodo y deberiamos esperar que el Se sea mayor que el Se 

porque los tamaños de los 2omos disminuyen de izquierda a derecha en un periodo, El Ba está 

en el seo periodo y por tanto tiene más capas electrónicas que el £e 0. el £e Además, está 
inctuso más a la tequienda en la tabla (Grupo 2) que el Se (Grupo 31, Podernos afirmar con 

seguridad que el átomo de Ba será el mayor de los tres. [De hecho los radios atómicos s0n Se 

(117 pm), Sc (161 pro) y Ba (217 pm).] 

Ejemplo práctico A: Utilice la tabla peñódica de la contracubierta delantera para prede- 

cir cuál de estos tres lomos es el menor: Ás, ly 5. 


Ejemplo práctico B: ¿Cuál de los siguientes domos cree que tendrá un tamaño más 
parecido al átornmo de Nu Er, Co, K-6 417 Justifique su respuesta y no utilice en sus mnamientos 
datos de las tables de este capítulo, 















Radio iónico 


Cuando un átomo metálico pierde uno o más electrones formándose un ion positivo, en 
el catión resultante hay un exceso de carga positiva con respecto a la carga negativa de los 
electrones. El núcleo atme más a los electrones y en consecuencia se cumple que 


Los caliones son más pequeños que los átomos de los que proceden. 
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Animación sobre la 
ganancia y pérdida de 


A 


Radio Radio 
covalente 1ÓMbOD 


29 pan 181 pra 


di FIGURA 10.7 
Comparación de bos radios 
covalentes y antónicos 

Dos átomos de Cl de ura 
molécula Ol, adquieren un 
edecirón cada uno tomándose 
tones El, 





* Podemos resurmer las 
gereralizaciones peca de 
átomos e ones isoelectrónicos 
en una sóla afirmación: el 
tamaño de las especies 
pocecirónicas es Lento menor 
cuanto mayor es 8 Púómero 
abómico. 








¿ 
Ha Ma 
' A 
ala l 
7 Ll] 
> FIGURA 10.6 166 pen po 
Comparación de los 
tamaños de átomos e 
bones 
Se muestras os radios Na Mp? 
trelálicos del Ma y del Mp y | «3 
los. radios iónicos del Na? y de 
Mg”. 9% pm TE pm 


La Figura 10.6 compara cuatro especies: bos átomos de Na y Mg y los iones Na” y 
Mg?! Como cabría esperar, el átomo de Mg es más pequeño que el átomo de Na y los ca- 
hones son más pequeños que sus correspondientes átomos. El Na' y el Mg” son isoe- 

“+Hrónioos, es decir, tienen el mismo número de electrones (10) en idéntica configura- 
ción, 142%2p", Mg? es más pequeño que el Na' porque su carga nucleares mayor (+12 
en vez de +11 para el Na). 


Los sadios bónicos de los cattones isceloctrónicos 50h tinto menores Caanbo Mayor sea 34 Carga 
posaliva, 

Cuando un átomo no metálico adquiere uno o más electrones formándose un Lon ne- 
gativo (anión), la cárga muclear permanece constante, pero Z,, disminuye debido al ebec- 
trán o electrones adicionales. La fuerza de atracción sobre los electrones es menor y Las 
repulsiones entre ellos murrentan. Los electrones se separan y el tamaño del átomo su- 
menta, como se indica en la Figura 10.7. 


Los aniones 500 mayores que los ábornos de dos que proceden. Los radios rónicos de los aniones 
isvclectrónicos 00 tanto ruyore cuanto más nepativa $04 su Conga. 


EJEMPLO 10.2 

















Comparación de los tamaños de coniones, enones y dlomox nesrros. Utilzando solamente La 
tabla periódica de la contrucobierta delantera, ordene las siguientes especias en orden de tambos 
crecientes: Ar, K”, 01,5% y Ca? 

Solución 

La clave está en darse cuenta de que las cineo especies s0n ¡soelectránicas, iemendo todas ellas 
la configuración del Ar, 1522003", Los cañones is0electrónicos 500 tanto más pequebos 
cuanto meyor sen su carga, Esco significa que el Ca?” es más pegueño que el K*, Comoel K* 
Hent una carga nuclear mayor que la del £r (X= len verde £ = 18) es rs peueño que el 
Ar El Ares más pequeño que el Cl porque Bene una mayor carga nuclear (£ = Ben vez de 
E = 17% Los aniones isoclectrónicos 500 tanto mayores cuamo más alta sea 5 carpa ElS* es 
mayor que el Cl, Elonden de tamaños crecientes es 


Ca <K"<ár<tcl <87 
Ejemplo práctico A: Utilizando solamente la tabla periódica de la comracubierta delántera, 
ordene las argubentes especies en orden de tamaño creciente: Ti, VY, Cal”, Er y Sé, 


Ejemplo práctico B:  Uilizando solamente la tnbla periódica de la contracubienta delantera, 
determine cuál de los sipubeites especiós queda en posición intermedia cuendo se ordenan según 
tamaños crecientes: los átomos de M, Cs y As y los iones Mg?* y Br. 
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El conocimiento de los radios atómicos e bónicos puede utilizarse para modificar al- 
gunas propiedades físicas. Un ejemplo se refiere al endureciomento de vidrios. El vidrio 
normal de las ventanas tiene los iones Na? y Ca??. El vidrio €s frágil y se resquebraja Fi: 
cilmente cuando se golpea. Una manera de endurecer el vidrio consiste en sustituir los to- 
nes Na? de la superficie por iones K”, Los iones K* son mayores y rellenan las posicio- 
nes superficiales proporcionando menos oportunidades de ruptura que los pequeños iones 
Ma”. El resultados un cristal más resistente, 

Ctro ejemplo es el resultado sorprendeme que se obtiene cuando se sustituyen apro- 
ximadamente el 1 por ciento de los jones AY" del áxido de aluminio, ALO, portones Cr. 
Esta sustimución puede llevarse a cabo porque los iones Cr” son sólo ligeramente mayo- 
res (9 pm) que los iones Al'", El óxido de aluminio paro es incoloro, pero con esta pe- 
queña cantidad del ion cromo(IT), +dquiere un bello color rojo y constituye La piedra pre- 
cosa llamada rubi, Los rubíes y oras piedras preciosas pueden obtenerse artificialmente 
y on utilizados en joyería y en dispositivos como los láseres. Aprenderemos un poco 
más sobre el color rajo del rubi en el Capítulo 25, 

La Figura 10,8 muestra los tamaños relativos de átomos e iones comunes dispuestos 
de manera similar ala de la tabla periódica y resume las generalizaciones deserttas en esta 
sección. 





di FIGURA 10.8 Comparación de rediós atómicos e tónbcos 
Los velores que se dan, caopresisdos en pleómetres (prid són de medios metálicos para los metales, 
rudos covalentes simples para lo06 no reetales y radios iónicos para los dones que te inclican. 
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10.4 Energía de ionización 


Al estudiar los metales se describóó cómo los átomos metálicos perdían electrones y, por 
tantó, se modificaban sus estruciuras electrónicas. Pero los átomos no pierden 5us Clcirones 


Animación sobre la espontineamente. Los electrones están atraldos por la carga positiva del núcleo aiómico y 
energía de joruzación hace falte encrgía para vencer esta alracción. Cuanto más fácilmente pierda un átorno sus 


electrones, más metálico consideraremos a esc átomo. La energía de ionización, £, os la 
cantidad de encreía que debe absorber un átomo en estado gaseoso para poder arrancarle 
un elecirón. El electrón que $e pierde es el que está unido más débilmente al núcleo, 

Las energías de ionización se miden por medio de experimentos en los que se bom- 
bardean los tomos de un ges a haja presión con haces de electrones (rayos cabódicos), We- 
amos dos ejemplos: 


Meglg) ——+ Mg'(g) + e 1 = 138 kJ/mol 
Mg'ig) —+ Mg) ++ E = 1431 kJ/mol 


El símbolo f, representa la primero encrgía de ionización, que es la energía necesarta 
para errancar un electrón de un átomo eculro en estado gascoño.* Les la segunda encr- 
gía de ionización, es decir, la energía necesaria para arrancar un elocirón de un don con 
carga 1+ en estado gaseoso, Las siguientes enorgías de ionización 50Nn dy, £, ... Invaria- 
blemente se encuentra que las secesivas energías de ionización son Mayores que Jos pre- 
cedentes, Por ejemplo, en el caso de la segunda ionización del magnesio, el electrón uma 
vez libre debe alejarse de un ion con carga 24 (Ma?) Invirtiéndose más energía que 
cuando el electrón hibre se aleja de un ion con una carga de 1+ (Mg). Esta ces una conse- 
cuencia directa de la ley de Coulomb, que establece que las fuerzas atractivas entre parti- 
culas con cargas opuestas son directamente proporcionales a las magnitudes de las Cargas. 

Las primeras energías de ionización (1,) de la mayor parte de los elementos $e mues: 
tran en la Figura 10.9. En general, cuanto más alejado está un electrón del núcleo, más 
fácil resulta alejarlo de éste. 


» Esta generalización €s válida Las energias de ionización disminuyen al pumertar los radios abónticos. 
para los elementos de bos grupos 
principales, pero no para dos Esta observación refleja la dependencia de la encrgía de ionización (£) con y La. La 


elementos de traasición, en ler ación (10.4) indica que la energía de ionización viene dada por 
que aparecen Varas EXCCpeoboniecs.. 


[=EKyX = (105) 
de modo que, a lo largo de un período, al aumentar Z, mientras el número cuántico princi 
pal de la capa de valencia a permancos constante, la energía de ionización debe aumentar. 
Al aumentar a en un grupo mientras que Z, sólo aumenta ligeramente, la energía de ionira- 
ción debe disminuir, Por tanto, los dtomos pierden electrones más fácilmente (presentando 
un mayor carácter metálico) cuando se desciende de la parte superior a la inferior de tn gru- 
poén la tabla periódica. La disminución de la energía de ionización y el aumento paralelo 
del radio atómico para los elementos del Grupo 1 pueden examinarse en la Tabla 10.3, 

La Tabla 10.4 muestra las energías de ionización de los elementos del tercer período. 
Con pocas excepciones, la variación a lo largo de un periodo (siga la fila coloreada) es de 
disminución de los radios srómicos, aumento de las encrgíus de ionización y disminución 
del carácter metálico o aumento del carácter no metálico de los elementos. La Tabla 10,4 
muestra las energías de ionización succsIvus 





alómico, donización 
pm (Li, LJ fenol 


Li 152 510,2 *Las energia de iomización suelen expresarse utilezando lpunidad electrón oltio (ev Un electoónwolbo es 
Na 56 495,8 la energía que adquiere un clectoóa cuando está sometido pora diferencia de potencial de | veltio. Es una 
K 37 JE, unidad de energía muy pequeña, espociolmente indicado pera describir los procesos em dos que intervienen los 
Eb 248 40,0 ficos individuales. Cuendo la jonimación ve refiere a unn de Momos, es preferible tnilicar la unidad k4/ ma. 
Cs Hs 378,7 ll eV fátcomo = 96,49 1/mol Algoms veces se utiliza el término potencia! de donización en vez de erergía de 


jonización. También pueden reemplazar Lo magnltodes],. E... por las veriaciones de entalgita, 4. AF... 


Jl 


Wariaciones periódicas; 
armimación sobre la 
energía de ionización 
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EL 


E 


E 


Primera energía de ronización, klmod 





TENE O E Or” E E E E 
Rimero aónaco 

de FIGURA 10.9 La primera energia de bonización representado en función del número 
atómico 
Debido a sus estables confipuraciones electrónicas, hace falta más energía para lontzar Los 
lomos de gases nobles que para lonizar los domos de los elenentos que les precedon q les 
siguen en la tabla perñódca Les máximos del gráfico corresponden a los números atómicos de 
los pases nobles. Los merales alcalinos consilltuypen el grupo que mejor se lordza y los mínimos 
del goloso corresponden a 405 húómeroa aómnicos. 


Ud, o) Observe especialmente las grandes vanáciones que tienen logar a lo largo de 
la diagonal en zigzag. Piense en el magnesio como ejemplo. Arrancarle un tercer electrón, 
como indica el valor de E, requiere romper la subcapa de pos noble especialmente esteble 
de la configuración electrónica 2424, 1, es mucho mayor que La, tán grande que no se 
puede obtener Ma** en los procesos químicos ordinarios. Por los mismos motivos, eo 
esperamos encontrar tones Na?! y Aj 





TABLA 10.4 Energras de lonización de los elementos del tercer periodo (en kJ'mol) 


Na Me ñl 5i P 5 Ll Ar 
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RECUERDE » 

el diagrama de energía de los: 
orbitales de la Figura 9.33 y el 
ceden en que los electrones 
copan los orbitales. 


Y | ¿Está preguntándose ...? 


¿Pueden utilizarse las energias de jonización para estimar la carga 
nucdear efectiva? 


Una de los primeras estimaciones de las cargos nucleares efectivas se obtuvo analizando Las 
energías de ionización en base a la Ecuación (10.6). Por ejemplo, la energia de tonización del 
Li en su estado fundamental es 519 kJ mol” y, según la Ecuación (10.6), 


des 
El, = 1312,1 SAA 


de modo que 
EA 
51014] ma! = (312,1 7d mal? 
y se obúeno 
e = 1,26 


El valor de Zy obtenido a partir de la energía de tonización del primer estado excitado del Li 
(1521, 430 43 mol |, e 1,02. El valor de Z, es mucho más próximo a la unidad porque La 
capa interna 1% apantalla casi por completo ul electoón 2p, mientras que la penetración del elcc- 
icón 2 conduce a Una E, y MAyor. 


Pensemos abora en las excepciones obvias de la variación regular de los valores de f, 
para los elementos del tercer periodo y preguntémonos: ¿por qué J, es menor para el Al 
que para el Mg y por qué ¿| es menor para el $ que para el P? 

Era de esperar que Í, del Al fuese mayor que la del Mg. Esto no ocurre por el tipo de 
electrones perdidos. El Mg pierde un electrón 35 y el Al un electrón 3p. Hace falta más 
energía para arrancar un electrón del orbital de baja energía 3s del Mg A A) 
que del orbital 3p del AMI 1 h,). 4 es un poco más pequeño para el 5 que para 
el P por otro motivo. Aunque los orbitales de la subcapa 3p son degenerados, se puede con- 
siderar que la repulsión entre las parejas de electrones del orbital completo 3p de un áto- 
mo de S«IRÍNE 17 da) hace más fácil armnear uno de esos electrones que un electrón 
desaparcado de un orbital semilleno 3p de un átomo de PP JT MT ha). 






Relación entre las energías de lontzación y los radios atómicos. Utilice la tabla periódica de la 
contracubierta delantera para ordenar los siguientes átomos en orden creciente de $us primeras 
energías de jonización, 1,: As, Sn, Br. $7. 

Solución 

Si se ordenan estos cuntro tomos en oeden decreciente de sus radios atómicos, probablemente 
quedarán ordenados en orden creciente de sus energías de bonización. Los átomos mayores 
están a la izquierda y hacia abajo de la tabla perfodica, De los cuatro átomos, el que mejor se 
ajusta a esto categoría de ibomos grandes es el Sr, Los domos más pequeños están a la derecha 
y hacia arriba de la tabla periodica. Ninguno de estos cuatro elementos está especialmente 
próximo a la parte superior de la tabla, pero el Br es el que mejor se ajusta a esta colegoría. 
Esto fija los dos extremos: £r con la energía de tonización más baja y Br con la más alta. Ln 
átomo de estaño debería ser mayor que un átoroo de arsénico y, por tanta, el Su debería ener 
una energía de ionización más baja que el As. El orden creciente de primeras energías de 
ientzación es Sr <= 5n < An = Br 


Animación sobre la 
afinidad electrónica 
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Ejemplo práctico A: Utilice li tabla periódica de la contracubierta delantera para ordenar 
los siguientes tomos en orden creciente de sus primeras energás de iondzación, f,: Ol, K, Mg, 5. 
Ejemplo práctico B: Utilice la tabla periódica de la contracubierta delamera pera 
determinar cuál de los siguientes elementos teve iiayor probabilidad de ocupar la posición 
intermedia al ser ordenados según sus primeras energías de ionización, /,: Rb, As, Sb, Br, Se. 





10.5 Afinidad electrónica 


La energía de ionización se refiere a la pérdida de electrones, La afinidad electrónica, 
AE, esuna medida de la variación de energía que tiene lugar cuando un átomo en estado 
gaseoso adquiere un electrón, Por ejemplo, 


Fig) + e —+Fig) AE =-—328kJ/mol 


Cuando un ¿lomo F paña un electrón, se libera energía. El proceso es cvotérmico y de 
acuerdo con los convenios de termoquímica establecidos en el Capítulo 7, la afinidad 
electrónica es una magnitud negativa * 

¿Por qué un átomo neutro de Múor gana tan fácilmente un electrón? Una explicación 
creíble es que cuando un electrón lbre se acerca al átomo de for desde una clistancia “in- 
finita”, el electrón “ve” un centro de carga positiva, el núcleo atómico, hacia el que se sien- 
te atraido. Esta atracción se compensa, hasta cieño punto, por el efecto repulsivo de los 
otros electrones del átamo, Pero, $ la fuerza atractiva sobre el electrón adicional excede 
a la fuerza repulsiva, el átomo adquiere el electrón y se desprende energía Al transfor- 
marse en E, el átomo de fúor edquiere la configuración electrónica del gas noble neón 
(Me), que es muy estable, Es decir, 


E(lr242p) + e —>F (12%2p*] 


Incluso Los átomos metálicos pueden formar bones hegalivos en el estado gaseoso, 
cuando apenas contactan unos con otros, Por ejemplo, esta cs la situación para los átomos 
de Li en estado gaseoso, incorporándose el electrón adicional al orbital 25 que estaba se- 
millemno. 


Li(g) + € —+Liigs) AE = 59,6 kJ/mol 
(12) (122) 


Algunos átomos no muestran tendencia 4 ganar un electrón. Este es el caso de los gases 
nobles, en los que el electrón adicional tendría que incorporarse en el orbital + vacío de 
la siguiente capa electrónica; los elementos de los Grupos 2 y 12, en los que el electrón 
tendría que incorporarse en la subcapa p de la capa de valencia y otros pocos elementos 
como el Mn, en el que el electrón tendría que entrar bien en la subcapa p de la capa de 
valencia o en una subcapa 34 semillena, 

51 consideramos la adquisición de un segundo electrón por parte de un átomo no me- 
tálico, encontramos afinidades electrónicas positivas. En este caso el elecirón adicional 
se acerca a un dom negativo, en vez de aun átomo neutro. Se experimenta una fuerte Te- 
pulsión y la energía del sistema aumenta. Ási, para un elemento como el oxigeno la pri- 
mera afinidad electrónica es negativa y la segunda es positiva 

Dígl + € —>0 81 AE, = -141.04J/mol 
OT + € —=>0"1g) AE, = +744 kImol 
“Hemos dado una definición de la afiidad elecioónica que refleja la tendencia de un fomo neulro a gañar 
un lección. Cira definición posible se reñere a la veración de encrela del proezso Ro [g) + XL) + e, 
decir, reflejacdo la tendencia de un anión o perder un electrón. Esta definición alernadivo condicr a valores 


para AE de sigo opuesto a bos que se den en este lexto. En la bibbografía quirnica puede tncoticar afimidades 
electránicas expresos de las dos mantra. 
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dl FIGURA 10,10 Afinidades electrónicas de los elementos de los grupos principales 
Valores para el proceso Xig) + € ——+X (g) en kilojulios por mol. 


El alto valor positivo de AE, hace que la formación de O? gaserso parezca poco proba- 
ble. Sin embargo, el ion O* puede existir en compuestos iónicos tales como cl MgQts), 
cuya Formación va acompañada de otros procesos favorables desde el punto de vista ener 
gótico. 

En la Figura 10.10 se dan algunas afinidades electrónicas, Es más dificil establecer 
generalizaciones sobre las afinidades electrónicas que sobre ls encrgías de ionización, 
Puede vers que los ávornos más pegueños de la parte derecha de la tiblo periódica (por 
ejemplo los del Grupo 17) tienden a tener alinidades electrónicas negativas y grandes, * 
Las afinidades cketrónicas Genden a hacerse menos negativas según se avanza hacia la 
parte inferior de un grupo, pera los miembros del segundo periodo (por ejemplo N, Oy 
F) no siguen esta punta. Es probable que en estos átomos pequeños el electrón adicional 
encuentre fuertes repulsiones por parte de los otros electrones del átomo y por consi- 
guiente no está tan fuertemente unido como cabría esperar. 


10.6 Propiedades magnéticas 


Hay otra propiedad de los dtomos y moléculas relacionada con las configuriciontes cler- 
trónicas; es su comportamiento bajo la acción de un campo magnético. Un electrón, debido 
asu espín, es una carga eléctrica en movimiento que induce un campo magnético (re- 
everde la discusión de la Sección 9.9). En un átomo o jon diamagnético todos los elec 
trones están apareados y los efectos magnéticos individuales se cancelan. Una especie 
diamapnética es débilmente repelida por un campo magnético, Un átomo o 10n para- 
magnético tiene electrones desapareados y los efectos magnéticos individuales no se 
cancelan. Los electrones desapareados inducen un carapo magnético que have que el dto- 
mo o dan ses atraído por un campo magnético externo. Cuantos más electrones desapa- 
recados haya, más foeric es esta atracción. 


“Resulta algo exirvo utilizar dos ebreuinos más grande y mit pequeño com respecto a la afridod electrónica 
Una tendencia fuerte a pare un electrón. significa ura gran “afinidad” por el elecioón, como “ocede con el F 
y el Cl, y se tradoce eo un ber valor de AE. ur valor negotivo y prando en valor absoluto, 
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El manganeso tiene un paramagnetismo correspondiente a cinco electrones desapare- 
ados, que es consistente con su configuración electrónica 


so: 180) [$ [9 [4 ]t [+] (18 


Cuando un átomo de manganeso pierde dos electrones se convierte en el ion Mn”. El 
Mn” es paramagnético, correspondiendo la intensidad de su paramagnetismo a cinco 
electrones desapareados, 


Mart: 





Cuando se plerde un tercer electrón obteniéndose Mn?”, se encuentra que el jon tiene un 
paramagnetismo correspondiente a cuatro electrones desapureados, El tercer electón per 
dido es uno de los electrones 3d desaparcados. 


Miró: Lar 1 ME 
3d e 


Determinación de las propiedades megnéticos de 1 temo o dé ¿Cuáles de las siguientes 
especies espera que sean dismugnéticas y cuáles paramagnéticas? 


(a) Átomo de Ma (b) Átomode Mg de) len CT (a) Átomode Ag 


Solución 

(a) Pararmgnético. El omo de Ma tiene un sólo electrón 35 además de la estructura 
interna del Ne. Este elecuón sd desapercado, 

(b) Diamagrético. El átomo de Mg tene der electrones 45 además de le estructura 
imerva del Ne. Estos electrones deben estár aparcados, como tambén bo están 
bodos bos demás elociranes. 

(c) Diamagnético. El Ces iscclectirónico con el Ar y Éste tene todos los electrones 
apareados (1123 

(di Paramagnético. Mo necesitamos escribir la configuración electrórica exucta de la 
Ag. Como el átomo tiené 47 electrones. un número impar, al menos uno de elbos 
debe estar desapareacio (recuerde el experimento de Stern-Gerlach que tiros en La 
Sección 9.91, 

Ejemplo práctico Az ióemtifique cuáles de los siguientes especies son diamagnéticas y 
cuáles son paramapnéticas: En, Ol. KE? 0 yal 

Ejemplo práctico B: ¿Qué jon ene un número mayor de electrones desapereados, el Cr?* 
oe Cr 





10,7 Propiedades periódicas de los elementos 
Como se indicó al comienzo del capítulo, la ley periódica y la tabla periódica pueden uñi- 


lizarse para hacer predicciones de las propiedades atómicas, fisicas y químicas de los ele- 
mentos y los compuesios, 


Propiedades atómicas 
En este capítulo ya se ha estudiado cómo varían algunas propiedades atómicas (radio ató- 
mico, energía de ionización, afinidad electrónica) en los grupos y períodos de elementos. 
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* AGUAA 10.11 
Resumen de la relación entre las 
propledades atómicas y la tabla 


peñódica 


Los nios atómicos son radios 
malálicos para los metales y 
conalentes para dos noo metales. Las 
energias de ionización se reficion a la 
primer energía de ionicación. La 
dirección indácada para la afinidad 
electrónica es aquellu en le que sto 
valores se hacen sar nepañivos. El 
cometer metálico depende 
generalmente de la facibidlad para 
perder elecirones y el caráctor 10 
metálico de la de ganarlos. 


Achwdad sobre resuimer 
de propiedodes 
amics 





di FIGURA 10,14 


Tres elementos halógeno 

El ebono es un gus de solos 
amarillo verdoso. El bromo es 
un liquido de color rojo oscura. 
El iodo es un sólido de color 
negro grsdoco. 





En la Figura 10.11 se resumen estas variaciones con relación a la tabla periódica. Gene- 
ralmente €s fácil hacer comparaciones dentro de un gropo: el radio atómico del Sr es ma- 
yor que el del Mg; ambos elementos están en el Grupo 2. Habitualmente tampoco es di- 
fícil hacer comparaciones dentro de un periodo: la primera energía de sonización del F es 
mayor que la del Mg; ambos elementos están en el tercer periodo. Cuando los elementos 
que comparsmos no están enel mismo grupo o periodo, podemos encontrar al guna dili- 
cultad. No es difícil darse cuenta de que el radio atómico del Sres mayor que el del P. El 
Srestá mucho más abajo en su grupo de la tabla periódica y mucho más a la izquierda en 
su período que el P. Armbas dircociones corresponden a un sumento del radio atómico. Por 
otra parte, no podernos predecir fácilmente si el Mg tene el radio atómico mayor que el 
Lo viceversa. La posición del Mg en la izquierda de su periodo sugiere que el Mg debe- 
ría tener el radio mayor. pero la posición del Len la parte inferior de su grupo suylere que 
el radio mayor podría ser el suyo. A pesar de estas limitaciones, encontrará que la Figu- 
ra 10.11 es de gran ayuda en la mayoria de los caños. 


Variación de las propiedades físicas dentro de un grupo. La Tabla 10.5 muestro 
algunas propiedades de tres halógenos (Grupo 17). La tabla tene dos espactos en blanco 
para el bromo. En el Problema 10.5 rellenamos estos espacios en blanco haciendo una 
suposición suficientemente acertada como pera resultar de utilidad: 


El valor de una propeedad suele cambiar de modo uniforme de asriba abajo en un grupo de el- 
emvenios de La tabla periódica. 


Hagamos primero algunas predicciones sobre el for, que es el halógeno que ho apa- 
rece en la Tabla 10.5. Su vecino más próximo en el Grupo 17 es el cloro, que liene un pur 
to de ebullición (pe) de 239 K (-34 “Ch; el cloro es un gas a temperatura ambiente (apro 
ximadamente 298 K). Los otros halógenos son líguido el bromo y sólido el iodo (Figura 
10,12), Cabe esperar que el fióor tenga un punto de ebullición y un punto de fusión (pd) 
más bajos que los del cloro y también que sea un gas a temperatura ambiente. (Los va 
loves observados para el Es son: pf > 53 K; pe = 45 K.) 





TABLA 10.5 Algunas propiedades de tres elementos halógenos (Grupo 17) 





Aiúmero Maca Forma Punto de Punto de 
alomico dtomica, Y molecalar fusión, K ebullbción, E 
cl 7 35:45 Ch 173 330 
Hr 35 79,90 Br, 7 7 
| 53 126.90 L 3587 Ent 





* Cuando se estudian estas 
variaciones, suele resultar útil 
hacer un diagrama mostrando La 
variación de lá propiedad. 


AN e E 


iusión de dos series 


de compuestos 





Masa Punto de 

molecular, fusión, %0 
CF | BE 183,7 
OC, 1535 220 
Cbr 331,6 411,1 
EL. 53196 71 
HF 30,0 Eb 
HCl. 36,5 114,7 
HBr 505 —56,5 
HI 1273 50,8 

* Los enlaces metúlbooa se 


describen en la Sección 12.7; los 
enlaces covalentes de sustancias 
como el silicio en la Sección 
13,7 y Lo fuerzas 
intermoleculares se estudian a lo 
largo del Capítalo 13, 
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10.7 — Propiedades pertádicas de los elementos 





Estación de las propiedades ficas a partir de la sobla periódica, Utilice los datos de la 
Tabla 10.5 para hacer una estimación del punto de ebullición del bromo, 


Solución 


El número atómico del bromo (35) ene un valor intermedio entre los del cloro (17% y el todo 
(53) $0 masa atómica (78,90 unidades) tiene también un valoc intermedio entre las del choro y 
el iodo, (El valor medio de las mesas arómicas del Cl y del Des 81,18 unidades.) Cabe esperar 
que el punto de ebullición del bromo hiquido tenga también un valor intermedio centre los del cloro 
y eliodo. 











77 OK +4GBKO sl 
Punto de ebullición Br, = — > = 10 K 


El punto de ebullición observado cxperimentalmente es 332 K. 
Ejemplo práctico A: Haga una estimación del punto de fusión del broma. 
Ejemplo práctico B: Haga nona estimación del punto de ebullición del astato, Ad. 


La generalización de la variación uniforme de una propiedad dentro de un grupo de la 
tabla periódica puede utilizarse tanto para compuestos como para elementos. Lo Tabla 
10,6 muestra los puntos de fusión de das series de compuestos: compuestos binarios de 
carbono y halógeno y haluros de hidrógeno, HX (donde X = E CL Bro IL Wenvos que 
los puntos de fusión aumentan bastante uniformemente al aumentar la masa molecular de 
los compuestos carbono-halógeno. Esta relación entre el punto de fusión (y el de ebulli- 
ción) y la masa molecular puede explicarse en función de las fuerzas intermoleculares, 
como se verá en el Capítulo 13, Teniendo en cuenta los puntos de fusión de HCl, HBr y 
HI cabe esperar que el punto de fusión del HF sea aproximadamente -145 *C, pero el va- 
lor observado es -83,6 *C. Debe haber otro factor determinante para el HF además de la 
masa molecular, En el Capitulo 13 veremos que en HE hay una fuerza intermolecular 
alractiva especial que no existe o tiene poca importancia para los otros compuestos de lá 
Tabla 10.6, 


Variación de las propiedades físicas a lo largo de un periodo. Hay unes pocas 
propiedades que varían regularmente a lo largo de un período. La capacidad para conducir 
el calor y la electricidad son des de ta propiedades. Así, alo largo del tercer periodo, 
los metales Na, Mg y Al son buenos conductores del calor y la electricidad, el meteloide 
Si noes muy buen conductor y los no metales F. $, Cl y Ar no conducen ná el calor ni la 
electricidad. 

En algunos casos la variación de una propiedad a lo largo de un período invierte su sig- 
no (algo similar al carnbio de signo de la variación de los puntos de fusión de los haluros 
de hidrógeno que acabamos de ver). Piense por ejemplo en los puntos de fusión de los ele- 
mentos del tercer perfodo que se muestran en un gráfico de barras en la Figura 10.13, La 
fusión requiere la destrucción de la disposición ordenada de átomos y moléculas existen- 
te en el sólido cristalino. La cantidad de energía térmica necesaria para li fusión y, por 
consiguiente, la temperatura del punto de fasión depende de la intensidad de las fuerzas 
alractivas existentes entre los átomos o moléculas del sólido. Para los metales Ma, Me y 
Al estas fuerzas son enlaces metálicos, para los que puede decirse a grandes risgos que 
se hacen más fuertes cuendo aumenta el número de electrones disponibles para pertici- 
par en el enlace, Por consiguiente, el sodio tiene el punto de fusión más bajo (371 K) de 
entro los metales del tercer periodo. En el silicio las fuerzas que se ejercen entre los dto- 
mós son fuertes enlaces covalentes que se extienden por todo el sólido enistalino. El sili- 
ció tiene el punto de fusión más alto (1683 K) de entre los elementos del tercer periodo. 
El fósforo, azufre y eloro existen como moléculas discretas (F,. $, y Ol). Los enlaces en- 
tre los átomos que forman las moléculas son fuertes, pero las fuerzas intermoleculares, 
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di FIGURA 10.13 Puntos de fusión de los elementos del tercer pervodo 
La variación mostrada ent éste diagrama de hurras se discute enel sento. 


las fuerzas existentes entre las moléculas, se hacen cada vez más débiles y los puntas ce 
fiedón hsminayen. Los átomos de argón no forman moléculas. las fuerzós existentes en- 
tre los átomos de Ar del argón sólido son especialmente débiles. El punto de fusión del 
argón es el más bajo de todo el período (84 Kj. La dureza es otra propiedad que también 
depende de las fuerzas que se ejercen entre los álomos y moléculas de un sólido. Así que 
la dureza de los elernentos sólidos del tercer periodo varía de modo muy parecido a dos 
puntos de fusión. En una escala de 10 puntos en la que se clasibican los solidos según u 
capacidad de rayar o arañarse entre sí, el sodio bene una dureza de 0,5, el magnesio 2. el 
aluminio 3, el silicio Y y el fósforo y azufre 1-2.) silicio es el que presenta mayor du 

FEZA. 


Propiedades reductoras de los metales de los Grupos | y 2. Enel Capítulo $ vimos 
quean 4genbe pedclar es el Que huce posible uña seirreacción de rechucción. El agente 
reductor en sí mismo, al perder electrones se oxida. En la «ipuiente reacción M, un metal 
del Grupo 1 02. es el agente recluctor y el H¿O es la sustancia que se reduce. 


2 M5) + 2 H,0(00— 2 MU (aqp + 20H (aq) + Halgl 
Mis + 2 H001—— Maq) + 20H (aqp + Hot (5 


(Mi <= metal propo 1) 
Ca. 51, Bu o Ku 


Á primera vista podríamos pensar que cuanto más hiája sea la encrgía necesaria 
para arrancar los electrones del metal, es decir, cuanto más baja sea la encrgón de 1011 
zación, mejor agente reductor será el metal y más fuerte será su reacción con el agua 
Porejemplo, el potasio tiene una energía de ionización más baja (1, — 4191 fmob) que 
el siguiente miembro del cuarto período, el calcio (1, = 590; 4 = 1145 kJ/mol). Sería 
de esperar que el potasio resccionase con el agua más fuertemente que el caleto. Esto 
es justamente lo que pasa (Figura 10,14) El Mg y el Be no resccoman Com el agua Iria 
Esto puede caplicarse con las energías de tonización que son más altas para estos chos 
metales (Mg: f, = 738, L¿ — 1451 kJ/mol: Be: f, = 900, f, = 1757 K1/mol) 

Sin embargo, atribuir lis reactividades de bos metales de los Grupos | y 2 5ól0 asus 
energías de ionización es uná simplificación demastado drástica Puede tenerse en cuen 
ta sólo este factor mientras sean muy grandes las diferencias en las energías de ionización, 
pero cuando estas diferenciós sean pequeñas deben tenerse €n cuentaclros fachores para 

poder hacer compariciones, 
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di FIGURA 10.16 
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10.7 Proprecodes periódicas de lps elementos 319 
Propiedades oidantes de los metales de los halógenos (Grupo 17). Un agente osi 

dante gana los electrones que se pierden en na sermbreacción de cocidación, El apente 0x1 
danie se roduce al ganar hos electrones. La afinidad electrómeca es la propiedad abóamica 
mtroducida eneste capitulo que está relacionada con la ganancia de elecirones. Cabe ex- 
perar que un átomo con una tendencia fuente a ganar electrones dun valor negativo pran- 
de de la afinidad electrónica) tome los electrones de átomos con encreíáas de sonización 
hajas, es decir, de metales. Esto hace comprensible que los metales activos formen com- 
puestos tónicos con los no metales activos. $1 M es un metal del Grupo | y X es un no 
meta del Grupo 17 (halógeno), este mtercamihio de un electrón hace que se formen to 

nes M' y X.. En algunos casos la rescción es especialmente violenta (Figura 10.15). 


2h +2 MIX leg. 2 Mais) + OLigl 27 KaC0Us)] 


Otros pos de rcacción de oxidación-reducción interesartes en los que intervienen 10s 
halógenos son las reacciones de desplasartiento, Dos halógenos, uno en forma molecu- 
lar y otro en forma iónica interesaban sus preaictónes, como co la siguiente rección 
(Figura 10.16) 


Caer +20 a Lao + 2001 (0) 


Piense en esta resección como co una competición entre los átomos de Cl y los átomos de 
l por ganar el electrón extra que tienen bos tomos de l imcialmente (como 1), Los tito- 
mos de Cl son los ganadores porque hieren una afmdad ebectrónica más negativa. (Áinem- 
hargo, estas ma e plicación samplificada porque las afidades clecionica sólo 500 apli- 
cables al comportamiento de los tomos gascosos alstados y no al de los átomos en las 
malécalas o los jones en disolución.) Utilizando estos raronamientos ¿seda cuenta por 
gué no hay reacción en este otro caxo? 


Eralh + 01 0) —— 60 lay rección 


Predicciones como Las que se acaban de hscer son adecuadas para los halógenos Cl, 
Bra, y lo. pero no para el Es. Teniendo en cuenta sólo las afinidades ebectoónicas no po- 
demos explicar la evidencio experimertal de que el Fs es el apente oxbdante més Fuente 
conacido entre todas Das sustancias quínicas 


Caricter ácido-base de los óxidos de los elementos. Algunos éxdos metilicos como 
al LO resccionan con dl agua obleméndose hidróidos metálicos. 


Lis HA) +2 Li (ah + 20H ag) 


un ado bit halrmiendia de Men 


Estos duidos metálicos se llaman dxidos bistonao onbidridos Básicos. Anhidrido sipnáfica 
in agué”. Una “hase sin agua” se transforma en base cundo se añade agua. Por tanto, 
al reaccionar con agua el anbídrido hésico Li, 0 sc transforma en la base OH y el Bat) 
se transforma en BatOH). 

Algunos didas no metilicos como el £01 resccionan con agua dando disoluciones ¿ci- 
das. Estos diidos no metálicos se llaman dardos cidos o amhidridos ácidos, El 504) re- 
acciona Con a pua prodiusiéndose HA,50,, un cido debil, 


5048) + HO) 480 (ac 


un ado roo dede anbluroso 


Veamos ahora ls propiedades ácido-hase de los Gxidos de los elementos del tercer pe- 
riodo, Es de esperar que dos óxidos metálicos de la parte iaguierda del periodo sean bá- 
008 y los óxidos no metálicos de la derecha sean ácidos, pero ¿cuándo y cómo cambia 
el carácter del óxido? El Na O y el Me dan disoluciones acuosas bisicas, El COLO, el 
50, y el E¿O, dan disoluciones ácidas, El 50, (cuarzo) ño se disuelve en agua Sin cr 
bargo, +e hisuelbve un poro en disoleciones rmuy básicas obteniéndose «ilicatos (oam- 
puestos semilires 4 los carbonatos que fonma el 00, en disolución básica). Por está rición 
consideramos al 510, un óxido ácido. 


Atención a... 





La ley periódica y el mercurio 


Probablemente sabe que el mercurvo es un liido a tempera 
hire sunbiente, lsocho que resulta sorprendente para los quin 
cos. 4% pamir de la ley perródica se esperaría que el mercurio 
fuese un sólido, El xinc y el cadmio, los elementos por enci- 
ma del mercunocon el Grupo 12, son sólidos. Sus puntos de fu- 
són son 410,5 y 920,9 50, respectivamente. Bandidos cn 
estos salones y iiphicardo el método de predicción de la Sex 
ción 10,7, espeririámos que el mercero fuesen sólido mo- 
tálico Hiendo con un punto de fesión (pA de apreeimadimen- 
te OPE 

Suponga que bisamos nuestra prodicción en los vecmos del 
mercurio en el sexto perñodo. inreediatamente a su squierda 
encontramos los metales Pit (2 —=b, pl = (172 "CS y Au 
(2 = 78 pl = 10640). Inmediatamente a su derccha encon 
tramos dos metales más Tl(Z < 31, p.= MB Cy Pf = 8 
pi = 370,4 partr de estosdalos esperariamos un punto de 
Fusión pura el Hg lZ 20) bastante supero 2 ME. En su la 
gur obserunos un punto de Fusión de 5, Ab 





El alurrinta, buen conductor del calor y la electricidad, es clariomente tn rectal deste 
el punto de vista de sus propiedades físicas. Sin embargo, el ALO, puede actuar como un 
xido ácido e básico. Los óxidos que teven esta propiedad se aman anfóteros lérmi 
no derivado de la palabra griega amphes que significa “ambos” ELALO, es insoluble en 
agua, poro muestra 44 caráctor anfótero porque reacciona con las disoluciones unto det 
das como básicas 


E: 
Li Be H[C NN 0) F 


13 14 15 16 17 


Na Mg Al 5i P|5 Cl 
E Ca ¡Ca Ge As Se) Br 


ALO. (5) + 6 HO«42q) —+2.AICI4aq1 +3 H,011) 
ácido 


Rb Sr | In Sn sb Te 1 
Cs Ba TI Pb Sn Fo At East 

ALO(s)1 + 2 Ma0 Hay) + 3 0) —= 2 Mal AKOH 1 |agl 
bare 


de FIGURA 10,17 

Úsxidos ácidos, básicos y 
anfótoros de bos olementos de 
los bloques sy p 

Los datos ácidos se mibesiran 
enojo. los dacidos básicos en 
gal Y los Codos arióderos en 
color pando. 


ócadios alumnado de sio 


Esta naturaleza anfótera del ALO, representa el tránsito de los óxidos básicos a los ic1- 
dos en el tercer periodo de los elementos. La Pigura 16. 17 resume las propiedades ácido- 
hist de los, diidos de los elementos de los grupos principales, 


Resumen 


asocian con dos metales los radios abómboos grandes y lus energias 
de somzación bajas y con dos no metales dos radios alómicos pe- 
queños. las energias de ronización altas y Las afinidades electrón 


El hindimento expermental de la tabla periódica de los elementos 
ss la ley periódica: algunas propiedades se repiten periódicamente 
cuando los elementos + disponen en onden creciente de número 


atómico, El fandumeno teórico que hi propiedades de tn ele 
mento están relacionudas con La conhigiinición electóneca de sals 
dltomos y los elementos de un mismo grupo de la tabla periódica he- 
pen configuraciones Sonidos. 

El carácter metálico 0 no metilico de los ábomos puede rela 
cronarae com un conjunto de propiedades alómicas. En general, se 


cas con valores negalivos grandes. Las propiedades meapuéticas de 
un átomo 6 00n se deben a lo presencia o ausencia de elccbrones 
desapurcados y son de gran utilided para establever confipuracio- 
nes electrónicas. Se dan vanos epemplos de prodicciones y compu- 
race de propiedades hesadas en la tabla periódica. 


El motivo porel que el mercurño es un liguido a lemperatura 
imhiente es algo misterioso y no se comprende por completo, En 
este limirada discasión podemos solurente indicar lu explicación 
más probable, que proviene de una fuente inesperada, la tecrta de 
Einstein de la relatividad. Segón esta teoría la masa de una partí- 
cali pameata si la particola visa a velocidades próximas a lus de 
la luz. El valor de la masa del electoón en La Tabla 21 8 su so 
enreposo. Está justificado ulilreer esta misa en reposo siempre 
que el electón se mueva a velocidades bajas oomoderaidis. Sin em- 
bargo, en dos caros con número anáico aio, debido a su Eran 
carpa nuclear, los electrones que se acercan al núcleo aumentan 
muchos velocidad y, por consiguiendo, 215 Masas, 

El efecto relativista del modelo mecanocuántico es más 1m- 
portante para los elecirones 4 porque estos electrones 500 los quie 
tienen la probabibdad más alta de encomirase cerca del núclos, 


Ejemplo de rió 


El franco (2 = 587 esunelenmento radiación extremadamente Taro 
que se forma cuando el actinio (7 = E9) emite una partícula «Ta 
El francio se encuentra eo lo naluraleza en los minerales de uranio. 
pero se estima que no hay más de 15 g de francto en toda la corte: 
raltermestre, de | km de espesor. Se han medido pocas propiedades 
del franoto, pero ulgunes de clas pueden deducirse teniendo en 
cuenta su porcicida en la tabla perfodica 

Fatime el punto de fuetón. la densidad y el radio atómico 1me- 
tálico) del frarcio. 
L. Furque el ErfZ = 8) en la table periódica. El simbolo Er 
conesponale al elemento con número aiómico 87 al final del Grupo 
lenel periodo 7. 


Pano de fusión (01 





Al aumentar Li vebocidad y con ella la mensa del ebectrón, ene la- 
gar la correspondiente dettinución del Lanaño del orbital ebec- 
irónico y de la energía del orbital. Debido a la lisminución de 
energía del orbital 60 y 5 la estabilidad de la configuración elec. 
trúnica 55p 5d Us? del Hi. se debilión tanto los enlaces entre 
los átomos de Hg que no puede mantenerse ura estractura sólida 
atempertura soránente. El mercurio se hos cl estable como 
ms nobis especie de liquido noble 

La clisminución «del tamaño de los orbitales por efect reia. 
tivistas afecta a todos los átomos de los metales pesados, pero es 
rmixima pura el mercurio. Cuando e estudien nuevos elementos 
pesos como bos descubiertos recientemente con X= 112, 114, 
116 y 018. los quimicos podrán enconirar eras desviaciones tn- 
portantes de la ley periódica. 


2. Dirtermint el puto de fusión del Fr Véunse en primer dugar kis 
pitos de fusión de bos metales alcalinos (Grupo 1)aque apesecen 
en la Sección 10.1. Li, 174 €; Ma, 97,8 € K, 64,7 C: Kb, 
35070 0, 245 E 

Observe que los puntos de hasión y las diberencios entre lus su 
cecivos, puntos de dusón disninuaen al descender en el grupo. 
Como puede vere en el diogrura de barras mostrado a continus- 
ción, La disminución del K al Rhes aproximadamente 25 90 y del 
Ehal Cr es aprosimadamente 100, De acuerdo corvesta penita de 
diferencias que se reducen a la mirad aproximadamente, cabe espe- 
reruna diferencia de aproximadamente $ “0 entre el Cs y el Fr. Por 
tario, el punio de Fusión del Er debe ser aproximadamente 21 E 


K 
Kb 
Y Mn 
Bi a 
- 4 L , AN A 
d 5 ñ 7 
Período 


die Viriación del puerto de fusión con el periodo. 
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5358 


Volumen molar (cm mol! 
É 








Periodo 


de Variación de los volúmenes molares con el periodo. 


A Derermite el volumen tóámico y de densólod del Fr. Paro 
establecer las variaciones de los volúmenes alómicos del Grupo |, 
se peeden estimar los volúmenes en la Figura 10.1. Los valores re- 
sularites son; Li 12 co mol Ma, 23 co mol E 45 cm mol. 
Eb, 56 00 mol; Ox, Dem mol. 

Como puede vee enel dinegrema de barras, el volumen molar 
dumenta al descerder en ue grupo y la velocidad de curmento es 
aproximadamente commiarte al acercarse al Os. El aumento es 
11 cmo ¿mol al pasar del E al Kb y es 14 ciu) rol. al pasar del Kb 
a Ce Una extimación rezorable del volumen atómico del Fr pue- 
de ser 82 cm ¿mol 

Para estrmar la densidad del Fr, se pecesila estimar primero su 
masa alónmica. Se puede tomar como masa molar del Fr(Z =87] 


el valor medio de los moños molares del RniZ= 861 y del Ru 
1222: + 225] g 
(2 = HEL-—— > = 24 g/mol, Paro obtener la densidad se 


utiliza la relación entre volumen abómico (molerk masa molar y 
densidad (Ecueción 10,1 p resultando 





22M rial 


densidiml = = rn 





= 17 plc 


4, Deteoniac el sodio atómico del Er, En la la Figura 10,4% ob- 
serva que el radio atómico del Os (265 pm) es aproximadamen- 
té 15 pro superior ál del Eb (250 pm) Cabe esperar que el radio 
atémico del Frsea 15 pan mayor, es decir, Fe pu. 





Términos clave 

afinidad electrónica, AE (10.5) energía de ionización, / (10,4) paramagnético (10.6) 
anfótero (10,7) isoelectrónico (103) radio covalente (10.3) 
anhídrido (10.7) ley periódica (10.1) radio iónico (10.4) 
carga noclear efectiva, 2,4 (10.3) metaloide (10.2) radio metálico (10.3) 
diamagnético (10.6) 

Cuestiones de repaso 


Il. Diefina los siguientes términos utilizardo sus propias pala: 
bras: (al isoclectrórico: (bbelectrones de la capa de valencia, 
Icjmetal: 6d) po meral; (e) metalobde, 

2 Describa brevemente coda una de las siguientes bdcas o fend 
menos (u) ley periódica; (h) energía de ¡0n1zación: (0) afinidad 
electrónica (dí pararmagnetsmo, 

24 Explique les diferenciós imporianies entre coda por de bérmi 
no: (a) elementos lantinidos y actimacs; dh) radio covalente 
y radio metúlico, (e) número atómico y carga nuclear efecti 
va (d) energía de jonización y afinidad electrónica; del 
puamagrético y diamagnótico, 

4. Encuentre en la tabla periódica brés parejas de elementos que 
no están ordenados según el orden crectente de $41 mayas 
indenicas. ¿Por qué es necesario invertir su orden en la tabla? 

/ Indique pora el dicano En, el mimvero de: (a) protones en el má. 
leo; (6) neutrones en e múcleo; (e pelectoones 44; del electrones 
35 de) electrones 3. (E electrones en la capa de valencia. 


5 


6. Identifiqueentre los siguentes bombea las parejas que sean dsc 
elecirónicas, Fe** $e”, Ca", F, Co" Co”, Sr" Cu, Zim”, 
Al”, 

7. ¿Es pos ble que des étomcs distintos seur isochectrómicos?. ¿y 
dos cationes distintos, ¿y dos antones distintos. ¿Un arón 
y us cali? Jostifique su respuesta 

A. Veise lo tabla periódica de la contracubierta delantera e in- 
dices (a) el eleménto con 06 mápor carícier no meláleco: 
(bh) el metal de tratsición concel número atómico más bajar, 
(ej el meraloide cuyo número atómico es la media de bos 
números atómicos de des pases nobles. 

4. hidique para cada uno de bos sigubentes pares. el álomo que 
ene un tamaño meovar; (al Teo Br, (bh Ko Ca (cl Cao Es, 
(dd) Ho 0 (e) Co PARAS o Au 

Hi Entre La sipuriente especies (óleos 0 tones L indique cudl es 
lada pequeña y cuál es la ever el tomo Al, el domo E, el 
tomo As, el don Os”, ebion del tomo A, 


1. Didice los púncipios establecidos en este capítulo para ordenar 
los sigubentes lomos en coden creciente de sus vales para la 
primera encreía de jonteación: Se, Ex, 5, E, As, 

IZ Indique el sitibolo del elemento: (a) del Grupo 14 que tiene 
los átomos más pequeños; (del quinto perótdo que ene los 
átomos mayores; (e) del Grupo 17 que tiene la primera energía 
de ionización más baja. 

13, ¿Qué energía, copresada en julios, debe absorberse para irans- 
formaren Na! todos los domos que haycn 1,00 mg de Na pasen 
so La primera eocreía de ionización del Ma es 495,8 K1fmol. 

14, Utilizando solamente la tabla perródica de la contracubocria 
delantera indique cuál de los siguientes Aomos Bi, 5, Ba As, 
y Ca (aj es maós metálico; (bes més 10 metálico; (e) ocupa 
uña posición intermedia cuando se los ordena según valores 
crecientes de su primera epcrela de lonicación. 

158, Ondene los siguientes elementos en coden decreciente de su 
carácter metálico: Ec, Fe, Kb, Br, O, Ca E, Te. 

l6. ¿Cuáles de las siguéentes especies espera que seun diarmug- 
néticas y cuáles paramagnéticas? (1) K*; (00%; (0) En; 
(d) Ca; (e) Co*; (£) Sul"; (2) Br. 

17. Empureje cada ono de los apartados con letras de la columna 


Ejercicios 383 
de la isquierda con el apartado o apartados rumerados de la 
columna de la derecha más adecuados, Puede ser necesario 
utilizar repetidamente abguro de los apartadiós numerados y 
no utili alguno de ellos. 


(ay TI Il. Un rretal abcalinotérreo. 
(bi 2 = 70 2, Un elemento del quinto período y del 
(e) Ai Grapo 15 
td) [Aras 3. El radio atómico mayor de todos bos 
(e) Un metaloide elementos, 
(1 Unnometal 4, Un elemento del cuurto periodo y del 
Gripo 16, 
5x4. 
6. Un cloctoóón pen ura copa con el valor 
me albo der 
7. Laecnergás de ionización más bajade bo- 
dos los clermentos. 


E. Un elemento del bloque 
18. Los puntos de ebullición de los gases nobles aumenten hacia 
«ibajoyen el grupo como sigue: He, 4,2; Ne, 27,1:41,87,4 Er, 
MAT y Ae 165 K. ¿Cuál sería su estimación del punto de 
cballición del radón? 


Ejercicios 


La ley periódica 


12 Litilice datos de la Figura 10.1 y da Ecuación (010.1) para 
cotimear la densidad que puede esperurse para el edernento 114, 
descobierñío recientemente, Suponga un número másico de 298, 

AL Suponga que el lantano (2 = 57) fuese un elemento descu- 
bierto recientemente con una densidad de 6,145 gc. Estime 
su musa molar, 

2d, 44 partir de las siguientes densidades, expresadas en Eros 
por centímetro cóbico, de verbos elementos en sus estados 
ectándar a 20% K, demuestre que la densidad es una propieclsd 


La tabla periódica 


3, La tabla periódica de Mendelees no exclola la posibilidad de 
inchuárun grupo nuevo de elementos en la tabla existente, como 
sucedió con los gases nobles. El trabajo de Moscky excluyó 
esta posibilidad. Explique esto diferencia. 

Mb Explique por qué los perfodos de la tabla periódica no tienen 
todos el mismo número de ebementos. 

25 Suponga que el séptimo perfodo tuviese 32 elementos, ¿cuál 


Radios atómicos y radios iónicos 


27. Explique por qué los radios atómicos no mmmectan de munera 
uniforme cuendo aurventa cl múmero abómico, 

MA Las masas de los tomos. individuales pueden determinarse 
con gran precisión, pero hay una incenidumbre considerable 
acerca del tamaño cxacto de un Somo. Explique por qué su- 
cede esto. 

29, ¿Cuál es (aj el átomo más pequeño del Grupo 13; (b] el más 
pequeño de los sboulentes átomos: Te, ln, Sr, Po, $67 ¿Por qué? 

30. ¿Como esperaría que foesen los tamaños del ión hidrógeno, 
H?. y del ión hidrero, H7, en comparación con los de los 
átomos de A y He? Razones respuesta. 

31. Todas las espocios isoclectrónicas que aparecen en este icxbo 


periódica de esbtosecbementos: Al, 2,6099 Ar, 0,0015; As, 5,778; 
Er, 3,100: Cu, 1,550 CL 0,0032; Ga, 5,904; Ge, 5,324: Kr, 
0.0057: Mig 1,738 E, 1,823; K, 0,850; Sc, 4,38% Si, 1,396; Ma, 
0,56%; 5, 2,069, 

22, Los siguientes puntos de fusión están en grados Celsius, De- 
mbesire que el punto de fusión €s una proptedad permita dle 
éstos elementos; 41, 60% Ar, 189 Be, 1278; B, 200% C, 
1350 21, —101 FE, —2330 Li, 175 Ma, 651; No, 244, A, 
2110 O, 21%; POS0k Si, 1410; Ka, 98,5, 119 


sería el número atómico del gas noble siguiente del radón 
(Enf? ¿y del metal alcalino siguiente al francio Er ¿Cuáles 
serían los valores aprosimados de sus musas alónicas 7 

2. Con respecto al s£ptimo periodo incompleto «de la tabla 
periódica ¿cuál serta el aámero atómico del elemento: (a) para 
el que quedase completa la sobcaga 6d, (bh) quese pareciose 
más al bisrouto; (0) que fuese un gas noble? 


tenen la configuración electrónica de los gases nobles. ¡pue 
den dos topes ser isociectrónicos sí beper Las configuraciones 
electrónicas de pas noble? Rsgcae u respuesta. 

A. Las especiós que se dan a continuación son isocleciránicas 
von el gas noble kripión. Ordéneles según los radios crecientes 
y comente los principtos en Jos que se basa para hacerto. Kb”, 
1". Br.s0*, se. 

23, Ordene les siguientes especiós según Los radios crecientes: Br, 
Li?, £e, D. Rasone su respuesta. 


H. Explique por qué no podemos utilizar las generalizaciones 


presentadas en las Figura 10.11 para contestar a la pregunta: 
¿cuál es mayor un átomo de Al on dto de 11 
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Energias de ionización. Afinidades electrónicas 


35, ¿Hu algún S0mo que tenga su segueda energía de ionización 
(1) más pequeña que la primera (1,17 Razone su respuesta. 

36, Algunas afinidades cloctrónicas tienen valores negativos y 
otras cero 6 positivos. ¿Porc qué no sucede esto con las encigías 
de ionización? 

Y. ¿Qué energia, expresada en kilojulios, hace falta pára arráncar 
todos los electrones de la tercera capa de unreal de átomos de 
silicio gaseoso? 

38. ¿Cuál es el nómero máximo de jones Cs' que pueden Obtenerse 
por cada julio de encrgía absorbida por une muera gasocaa 
de átomos de Cs? 

34, La obtención de jones bromuro gaseosos a partir de moléculas 
de brouro puede considerarse como un proceso de dos ebupias, 


ebendio la primera de elle 
Brdigl—— E Boí) AN = +19 El 
Indique si la formación del Er (8) a partir del BrAgdes un 
proceso endotérmico o cxcbérmico, 
Propiedades magnéticas 


dA Solamente una de las espocies que se dan a cominuación tiene 
electrones desaparcados. Indique cuál es y coplique su res- 
puesta F”, Ca?*, Re?*, Ss”. 

dd. Escriba configuraciones electrónicas consistentes con dos 
siguientes datos de números de clectrones desaparcados: Ni?*, 
dos Co unos OA tres. 


Predicciones basadas en la tabla periódica 


47. Utilice los ide inmirodocidas en ente capitulo para indicar 
(1) tres metales que es de esperar muestret el efecto foboclós- 
nico con luz visible y Ires que nodo muestren; (bel elemen 
to gas noble que tendría la mayor densidad en estado liquido; 
(e) el valor aproximado de /, para el fermio (2 = 100% (d) cl 
valor aproximado para la densidad del radio sólido (£ = 881 

48. El calor de alorización de un clomento es la cantidad de en- 
ergía necesaria para transformar la cantidad adecuada de un 
clemento en su estado estándar eh un mol de átomos en estado 
gasccso. Los calores de atomización, expresados en kilojulics 
por mal, para tres elementos del Grupo 1d son carbono, 717; 
silicio, 452 y estaño, 42 J/moL, respectivamente. Estimo el 
calor de alomiación del permanio. 

49 El galo es un elemento importante desde el punto de vista 
comercial y es utilizado en la indudnia de semicorduciorás 
para obiener arsentaro de galo. El galo no se ooñocia en hem: 
pos de Mendele=w, que predijo propiedades de este elemento, 
Prediga las siguientes propiedades del galo: (a) su dersádad; 
(bo) la fórmula y la composición centesimal de su óxido. 
[Superencia: utilice la Figura 10,1, la Ecuación (10,1) y la tabla 
periódica de Mendeleer (Seoción 10,11] 

50. Estimoc el punto de ebullición que falta co las siguientes sontes 
de compuestos, 

(a) CHA, 164%; 5H, 112 0, Ge. 20 90; 55H, 
Ta 


de Utilice las energías de ionización y las afinidades electrónicas 
quese dan en el texto para determinar si la siguiente reacción 
ecodotérmica o exobérmica. 

Mgtg) + 2E(g) ——+ Mg" ig) + 2 F1g) 

4L. Elion Ha? y el átomo de He son iscelectoónicos. La facilidad 
00m ue pierde un electrón un Momo pecceo de Me, /,, ene 
un valor de 3081 Elfmol. La facilidad con que pierde un 
edlearós un ion gaseoso Ma? E, tiene un valor de 4562 kJ/mol 
¿Por qué no son iguales estos valores? 

di. Los datos que se dan para la formación de un «nión pasctso 
Li en la Figura 10.10 parecen cocméticamente fevorables, es 
decir, se code encreja cuando los alomos gaseosos de Li 
aceptan electrones, Comente sl 0 posible formar un compuesto 
estable que tenga el ion Li, como LL o Ma*Li. 


45, ¡Serán paramagnéticos todos los álomnos con un número añó- 
mico impar? ¿Serán diamagnéllcos todos los átomos con un 
tmmero alómico par? Rasobe su FESpuesta, 

46 Niel Be ni el Fe tienen electrones de co su configuración 
electrónica ¿Cuíntos electrones desapareados espera que ben- 
gan estos iones? Razone su respuedla, 


(bh 40,70 H5, 61%; H5e, 41 *2; H,Te, 2 *C, 
¿Está de acuerdo su estimación para (b) con el valor experi- 
mental? 

5L Paralos siguientes grupos dechementos, seleccione el elemento 
que tenga la propiedad requerida, 

(a) [El átomo mayor; Mg, Mn, Mo, Ba, Bi, Br. 

(0) La primera energía de ionización más pequeña: B, Sr, Al, 
Br, Mp, Ph, 

(0) La afinidad electrónica más negativa: As, E, Cl, K, Mg. 
5 

(d) El mayor número de electrones desapareados: E, N, 57, 
Meg? Se* Tr”. 

2 Empareje cada uno de los apartados con letras de la columna 
de la lzquierda con el apartado rumerado adecuado de la 
columna de la derecha. Deben utilizarse todos los apertados 
nurerados y algunos de elos máz de una vez. 


(a) Z= 32 l. Dos electrones pdesaparcados, 

(bp Z=kE 2, Diamagnético. 

(co 2=53 3, Afinidad electrónica más negativa que el 
(d) Z = 3% elemento que lo precede y el que le si» 
(a) Z2=4 gue en su periodo, 


(1 Z-= 2 4 Primera energía de ronización más baja 


que la del Ca pero mayor que la del Ex, 


Ejercicios avanzados y de recapitulación 
5% Complete y ajuste las sipubeantes rescciomes. 5) 00 hay reueción, 


177 
al 


andácue lo 

(a) Rb(s)h + H,¿041) —— 

(b) 145) + Na" (aq) + Br (aq) —> 

lc) Srs) + HO) ——= 

(di $042) + H4011) —— 

Escrita ecuaciones ajustadas que representen 

(a) Ebdesplazameento de un ario haduro en disolución acuosa 
porel bromo lguido, 

(bi La reacción con agua de un metal alcalino con 4 > M4 
le) La reseción del decsórido de tetrafósforo con agua. 

(d) La rezeción del óxido de aluminio con deido sulfúrico en 
disolución acuosa. 

Aocominiación se Mpreserian cua ro domos y 00 bones según 
sus radios bónicos y 00 alómicos relativos. 





¿Cuál de los spuientes conjuntos. de espeoks cs compatible 
con el diagruma? Razone «e respuesta. 

(10, Ca, 0, Br: dh) 8. Cl, Er, Na'- dej Y, E Cu, Ha”: 
dAl Ra". Er. Mp”: de) Fe, Rb. Co. Cs. 


56 5 alguna vez se Antero el elemento b66en cantidad suficien 


_ 


le exam qué probabilidad tene este elemento de ser ua Af 

quico noble” a 238 K y | 32m, A contain se da una Labla 
con dios que pueden ser útiles. ¿Podría ser el elemento 168 
un “sólo noble” a 208 K y | ato? Utilice la notación apaf 
para incicir la confipursción eleciróntca que espera para esbe 


elemento 
Elemento Noa abémica, up. K pe, E 
Argón 39.948 83,05 8745 
Hélio 40056 - 4,5 
Enpióa 83,80 116,5 150,9 
Pisón 2 ra 24,4A 27,3 
Faádón sa pe 211,4 
Xenón 191,29 161,3 lbs, 1 


Haga un esquema de una tibla penódica ue imcluya todos hos 
elementos del cocrpo principal de la tabla. ¿Qué número de 
elementos tendria de ancho esta tabla? 

En la época de Mendeleev se crecía que el daido de indio, con 
un contemdo de E3,5 por cienáo en máso de ln, erael Intl A 
éste fuese el cas en qué grupo de la Lobla de Mendeleer 
¡Sección 10.01) debería atuarse el uncbo? 


. En vez de aceptar ki masa alómca del indio correspondiente 


a hos datos del Ejercicio $8, Mendelce propuso que la fócrala 
del ido de no era In 0. Dermauestre que esta suposición 
sitúa al indio en el prepo adecuado de la tabla periódica de 
Menidelese visten la Sección 11411 

Accoatinación se han des propiedades abórmicas del elemento 
gennario. Utibiando solamente la tibla periódica de la conira- 


fl. 


63, 


á. 
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subiera delamera catime Los valora de estás propiedades para 
his siguientes elementos. ex presándodos como mágpor que. 
aproximadamente ¡gel o menor que el valor parael Ge. 


Elemento. Radio atómico. Primer energía de tontawción 
Ge 122 pm 762 kJ/mol 
éxl Fo 7 
In 7 a 
Le 7 7 
61. ¿Heber sido posible utibczar la escala Celsius o Fapenheát en 


ver de la Kebrin para estirar bos puntos de ebullición y fusión 
del bromo en el Ejemplo 10:57 Rasone su respuesta 

S1e0 li fórmula A os dee átomos A son del maestro halógeno, 
la sustancia es un elemento halógene, como por ejemplo el 
Cl oe Br. 54105 dos átomos +00 distintos, como por ejemplo 
alCly el Br, estamos describiendo un compuesto inrerhaloge- 
macho, Ltd las datos de la Tabla 10,5 para estimar los pun- 
tos dde fusbón y ebullición de los compuestos merholoperedos 
BrCl y POL 

Wéase la Figura 10.8 y explique porqué bo se Mmántene 
constande la diferencia entre dos radios iónicos de los amores 
1 y 201 descender en la tabla peñódica 

Explique porqué es más fácil calcular la tercera energía de 
ionización del Lie) que la primera o la segunda energía de 
imitación. Calcule $, para el La y exprese el resultado en 
kl mal. 

En el año 18%) se determnó que un cloruro de urjrao berda 
37,4 por ento en mesa de 0) y una masa fórmula aproxima: 
da de 382 4. Giros datos imdicaban que el calor especifico del 
unnio ca 00276 cal 200. ¿Concuendan esbos daros coa la 
masa alómaca del uranio establecida por Meibeloc? 
(Sipereació: véve el Problema de seminario 111 del Copátu 
lo7 


be Este el volumen de un omo de Ma y de un mol de domos 


A 


de Ma soponiendo que los álceros som ester pdas y anili- 
zando el valor de 186 pin pera el radeo metilico de Na. ¿Qué 
concordancia hay ente este resultado y el valor del volumen 
atómico de la Figura 10,1% ¿Porque hay hata diferencia entre 
los due valores? 

Cuándo se calienta hiertermente en ona lama el cloruro de 
socha, la Maná temá el coloramanlo arccudo con el espectro 
deemisión de los Somos de vodio. La reacción que ene lugar 
enel estado pareces 


Nalig) + CU) Malgh + Chip 


Calcule AR para esta resoción 

Diiboe la información de los Capitulos Y y 10 pira calcular da 
segunda energía de rontración del átomo de He. Compare su 
restllado con e valor de 5251 41/ m0) que aparece en ls tablas. 
Uiirando solamente la tabla periódica de la contracubicna 
delurtera, crdene las Siguientes energías de ionización segón 
sr er rra E, para el E; E, para el Ba: 4, para el Eo; 
£ para el Na; E, para el Mg. Explique hos casos que sen ¡du- 
danos. 
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70. Verse la nota a pie de página de la Sección 10.4, Unifice valores TL. Construya un diagrama de las raices cuadradas de las energias 


de las constantes física funcionentales y otros datos de los 
apéndices para demostrar que 1 eN ¿atom = 9646 mal. 


Problemas de seminario 


TA Enla tabla se dan las funciones trabajo de varios metales: 





Metal Función 
Er 10% 

Al 6,86 

Cs 3,45 

Li 4,6 

Mg 5,86 

Ma 4,40 

Rb 3,46 


Indique cómo verían lus funcions trabajo 

(a) Al descender en 1 grrpo 

(b) A o largo de un periodo, 

(0) Estime el valor de la función trabajo para el potasio y 

compérelo conel bibltográfico, 

(8) ¿4 qué propiedad peródica se parece más la función 
jo? 


TL A ticación se dan las longitudes de onda características de 
rayos X de varios elementos: 





Hiemento Longitud de coda de Rayos A (pei) 


Me 987 
5 536 
Ca Ei 
Er pata] 
£n 143 


Eb sa 





Utilice cstos datos pura calcular Los constantes e y bode la 
relación de Moseley dada en el penúltimo apartado de la Sec- 
ción 1001. Compare el valor de A con el obtenido según lateo- 
ría de Bohr para las frecuencias embiidas por los átcances mo- 
foelectrónicos. Indique una interpretación razonable de la 
magnitud J, 

TA Los 2iomos de sodio gaseosos absorben cuantos con las. ener 
gls que se dan a condinaación. 





Energía del cuanto Configuración 


(kJ mol” electrónica 
0 [Ne] 35! 
Mu [Me] 3p' 
08 [Me] 4e! 
+49 [He] 341 
362 [Me] p 


TA. 


de ionización frente a la carga nuclear para lis serios Li, Be, 
BC" y Ma, Mg*, A, 51%, Explique la relación que se 
obtiene, basándose en la expresión de Bobr para la energía de 
unbón de un electrón en un dtormno monoclectónica, 


(u) La energía de conización en el estado fundamental €8 
4096 kJ mo! Calcule las energías de ionización para cada 
uno de los estodos de la tabla, 

(hb) Calcule 24 pera cada estado, 

(c) Calcule E, para cudla estado, 

(0) Interprete bos resultados obsenidos en los apartados (b) y 
(0) en fanción de la penetración y el apantalbamacóno. 

Lás aftmidades electrónicos se pueden estimar sxtrapolando 
las valores de Z y para ka oros e obes qe beneñ el misino 
número de electrones que el bon negativo en cocción. Utilice 
paraello los siguientes dabos. 





Átomo o lon: Átomoco ion: Áltommo o don: 
ENikJmol%  EKkImal”' ENKkJ mal" 


Ne: 2081) F: 1681 001314 
Ma”: 4365 Me”: 3063 F!:3375 
Mg? 7732 HNatt: 6912 Me? 6276 


AR 11577 Mg: 10 548 Ma?*: 9540) 


(a) Estime la afinidad eleciócica del F y compare el valor 
obienido con el experimental, 

(bh) Estime lá afinidades electrónicas del O y ML 

(c) Interprete los resultados obtenidos en función de la pe- 
netración: y el apentallambento. 

Hemos visto que en las funciones de onda de los Micros 
hidrogencides aparece la carga muclear £ pera dos lomos € 
iones hidrogencoides modificada según la sigubente eclación., 
con el fin de incorporar el fenómeno del apontallamiento. 


Za=Z —5 


dende Ey es la carga nuclear efectiva y Fes la constante de 
spantallamiento. En 1930, John €. Sister estableció el siguiente 
conjuro de reglss empiricas para calcular la constante «e 
spantallamiento de un determinado electrón en un orbital ems 
TEA 

1 Escriba la configuración electrónica del elemento y aprupe 
la subcapas de la siguiente manera: (15), (2a, 2p), (3s, 39), 
(341), (As, 44), (4d), (44), (S3, Sp)... 

(1) Los electrones en los grupos a la derecha del grupo (az, 
ao) ño contribuyen a la constante de apartallamiento del 
electrón. 

(1 Cada uno de los restantes elecciones del grupo (13, 19) 
apantalta al electrón 0,35. 

(vw) Cada ubo de bos electrones de la capa eu — | spantalla al 
electrón 0,5. 

(Y) Los electrones de la capa a 2 0 de las capas inferores 
apartallan completamente, es decir, combribuyen cada uno de 
ellos 1,00 a la constante de apantallarmento. 


Cuando el electrón para el que se calcula la constante de apuin- 
tllamiento aid cn un grupo ed o Af, se mantienen las reglas 
(4 y 0) pero las reglss (iv) y (v) se sustituyen por 

(vi Cada uno de los clecirones de ue grupo situado a La 
izquierda del grupo id o af comribuye 1,00 a a constando dde 
apantallambento. 

(a) Calcule Z,, para un electrón de valencia del oxigeno. 
(Calcule Z., para un electrón de del Ou 

lech Calcule Z,, para un electrón 3d del Cu, 

(d) Calcule Zo para los elecirones. de valencia de los ele 
mentos del Grupo | (incluyendo H) y dermuestre «ue ls ne- 
glas de Slater dan cuenta de las energías de iontración ob: 
Serias pura esto grupa, 
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(Augerenció: no olvide el efecto de en la energía del orbital) 
e) Calcade Zy para un electrón de valencia de dos elemen- 
tos situados desde Li hasta He y utilios bos resultados paro 
cxplicar la variación observada en las primeras energías de 
ionización de estos ebementos, 

(Utilizando Las funciones radiales de la Tabla 9.1 y los 
valores de Z, calculados con los reglas de Slater, compare 
los diagramas de probabilidad racial de los orbítades 31, Ap, 
y Md de los átomos de H y Na. ¿Qué se observa en estos «ía- 
gramas sobre el efecto del apantallamiento en las distribu- 
ciones de probabilidad radial? 





Url Ejercicios multimedia 


17, Describa para el tipo de lones formados para cada clañe de 
elementos mostrada en la Tabla periódica interactiva (e 
Capítido 10.2) y la fuerza causante de su formación. 

TA. Después de ver la animación Energía de lonización (e- Capa 
slo 10.5% (a) escriba ecuaciones químicas ajustacias que ces 
eriban los procesos asociados a Las cualro primeras energias ce 
ionización del aluminio. (b) escriba las configuraciones elec- 
brónicas de los dbomos e bona que aparecen en calas Cólia 
clones. (0) ¿Cuil es el porcentaje de aursento de la energía de 
ionización encada una de estás etapas? (8) ¿Porqué £ del alu- 
miso cs mucho mayor que la tercera energía de ionización? 

719 En la animación Variaciones periódicas, Afinidad Electró- 
mica (e-Copítulo 10.6) 50 explican las afinidades electrónicas 
del argón y el eloro en base a us respectivas configuraciones 
eloctrónicas. Exspligue de modo análogo la variación irregular 
de las afinidades chctrómcas de los otros elementos de la ter: 


Y, 


vcra fila de la tabla periódica. Por epenplo, ¡por qué el fás- 
foro tiene ana afinidad electrónica menos exobírmica que la del 
salicio? 

La película Propiedades físicas de los halógenos (e-Copitu- 
lo 40.7), ivestra la variación periódica de los puntos de fusión 
y ebullición con el tamaño de los átomos de los elementos, 
Describa qué para siguen estas propiedades Msicas pera los 
elcmentos del segundo periodo utilizando la Tabla periódica 
interactiva y explique los variaciones observadas a do largo 
de este periodo de la tabla. 

Indique cuáles de los propiedades químicas descritas en este 
capitulo (véanse las animaciones de los e-Capítulos 104 a 
10.8), muestran variaciones debidas a los mismos factores 
atómicos, ¿Cuáles son dos factores físicos resporsables dle estas 


11,3 
11,4 


11.5 


11.6 


11.7 
11.5 


11,5 
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Wisión general de la teoría 
ce Lewis 

Introducción al enlace 
covalente 

Enlaces covalentes polares 
Eseriura de las estructuras 
de Lewis 

Resonancia 

Excepciones á la regla del 
ocicto 

La forma de las moléculas 
Orden de enlace y longitud 
de enlace 

Encrefas de enlace 
Atención a Lox polímeros, 
mutancias mecromalecióares 


Enlace químico l. 
Conceptos básicos 





Modelos iridasensionede costados con oedenador del metanol, CH,QA (parte wupe- 
nor raquierdas, etanol, CH OH0H (parte nfergos derecha). Enceste capitubo me e1b- 
dian los conceptos que permiten prodecie las, formas pecmnéiices de las coléciólas 


P... entodo lo que ya sabemos sobre los compuestos químicos. Podemos 
determinar su composición y escribir ss fórmulas. Podenmas representar las 
reacciones entre los compuestos por medio de ecuaciones químicas y pode: 
mos llevar 2 cabo cálculos estequiométricos y termoquiimens basados en £s- 
tas ecuaciones. Todo esto puede hacerse £1n pensar realmente en la estructu: 
raúltima de la materia: la estructura de átomos y moléculas Sin embargo, la 
foema de una molécula, es decir, la disposición espacial de sus átomos, [re- 
cuememente define el comportamiento químico de es molécula, Si cl agua 
tuviese una forma distinta, sus propiedades serían muy diferentes de las que 
nós resultan familiares y la vida tal como la conocernos ma sería posuable. 


PA purtirde 1962 se han 
sintetizado varios eompuestos de 
Xe y Er, Como se verá en csbe 
capítulo, aunque no es correcto 
asociar las configuraciones 
electrónicas de los gres nobles 
ala inercia química, todavín 
resulta tl un enfoque basado en 
las mismas, 


* El iénmino covalente Fue 
introducido por Ending Langmuir. 





la: pe AA: 
At 
dl Gilbert Pewios Lew 
(1675-1920) A lo largo de este 
texto, se pone de mánifiesto la 
cominbución de Lewis al estudio 
del enlace químico, Sin 
embargo, igualmente importante 
es su pionera introducción: de E 
esnmodimimica en el estucio de 
La quimica, 


11.1 Visión general de la teoría de Lewis 389 


En este capítulo se estudiarán las intersecciones entre álornos que se denominan en- 
laces químicos. La mayor parte de nuestra discusión se centrará en el método más sin- 
ple de representar el enlace química, el método conocido como teoría de Lewis. Sin em- 
bargo, también veremos otra teoría relativamente simple que predice las formas 
moleculares más probables, 4 lo largo del capítulo, intentaremos relacionar estas leo- 
rías con los datos experimentales que $e conocen de las estructuras moleculares. En el 
Capítulo 12 estudiaremos con más profundidad el enlace químico y en el 13 describi- 
remos las fuerzas que actúan entre las moléculas, las fuerzas intermoleculares, y apren- 
deremos algo més sobre la relación existente entre la forma de las moléculas y les pro- 
pledades de las sustancias, 


11.1 Visión general de la teoría de Lewis 

En el período 1916-1919, dos americanos, GN. Lewis e Irving Lengmuir, y un ale- 
mán Walther Kossel, formularon una importante propuesta sobre el enlace químico: 
las configuraciones electrónicas de los tomos de gases nobles tienen algo especial, 
que es la causa de su inercia química y los átomos de otros elementos se combinan 
unos con otros para adquirir configuraciones electrónicas como las de los domos de 
gases nobles. La teoría que se desarrolló a partir de este modelo estuvo especialmen- 
te ligada a 6, A Lewis y $e denomina teoría de Lewis. Algunás ideas básicas en la 
teoría de Lewis son 


L Los electrones, especialmente los que están en la copa más externa o de valencia, 
juegan un papel fondamental en el enlace químico, 


Z, En algunos casos se transfieren electrones de un átomo a otro, formándose iones po- 
sitivos y negativos que se aLraen entre sí mediante fuerzas electrostática denomine 
das enlaces iónicos, 


4, En otros casos se cermparten entre los átomos uno o más pares de electrones; esta 
compurtición de electrones se denomina enlace covalente, 

4d Los electrones se transfieren o se comparten de manera que los átomos adquieren 
una configuración electrónica especialmente estable. Gencralmente se trata de una 
configuración de gas noble con ocho electrones más externos que constituyen un 


Simbolos y estructuras de Lewis 


Lewis desarrolló un conjunto de símbolos especiales para su teoría, Un simbolo de Le- 
wi; consiste en un simbolo químico que representa el núcleo y los electrones internos de 
un dtormo, junto con puntos situados abededor del símbolo representando a los electro 
nes de valencia celectrones más externos, Asi el símbolo de Lewis para el silicio que he- 
ne la configuración [Nel33p* es 


El espín de los electrones todavia no había sido propuesto cuando Lewis fórmu- 
lo su teoría, así que Lewis no indicaba que dos de los electrones de valencia están apa- 
reados (3%) y dos están desapareados (39%) Nosciros escribiremos los símbolos 
de Lewis como él lo hacía. Situaremos puntos solitarios en los lados del símbolo hasta 
un máximo de cuatro y después emparejaremos los puntos hasta alcanzar un octelo, 
Los simbolos de Lewis se escriben habitualmente para los elementos de los grupos 
principales y en raras ocasiones para los elementos de transición. Los simbolos de Le- 
wis para varios elementos de los grupos principales se escriben en el Ejemplo 11.1 
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ariaciones periódicas: P ¡ 
eidadd abres añ AS A 


' Estruicicaas de Le 





Es rimra de dos irbades de Levis, Escriba simbolos de Lewis para lus siguientes elements: 
(a), P, Ar, 5h, Ar; (bj Al, 1, Se, du 


Solución 
(a). Estos. son los clementos del Grupo 15. 50 ¿mus benco todos cinta clecirones de 
valencia (17 a) Los sámbolos de Lewis lienen circo puntos. 


«" «Pis "hno «Sho «E 
(Bb). El Albestáen el Grupo 14; el Den el Gropo 17; el Se en el Grupo 16: cl Ar 
cn el Grape (A, 


A ss m. 
TE 2l- Ip. E 
.. a ra 


Dibserve que para bos eltmentus de dos prepes pineal el número de electrones de valencia, 
y por conan él ndmero de púniós que aparcocó en mn smbolo de Lewis, €s igual al ú- 
mero del propo para los clomentos del bloque + yal “ndrmero del gropo menos 10 para ds ele- 
mentos del bloque 

Ejemplo práctico A: Excriba símbolos de Lewie pura Me. Ge, K y Ne 

Ejemplo práctico E: Escribe simbolos de Lewis pura Sn. Br 11 y 8 


(Mauperenció: peómo son las configuraciones electrónicas de hs tenes cu relación a laz de Los 
úfcnos de ls que proceden?) 





Una idroctura de Levis es uña combinación de simbolos de Levis que representa 
la rar ferenció o compertición de electrones en un enlace químico, 


Enlace nio Mas 4 Elo — [Maja Ela 

ingreses Siiriboles dde Lewis Estrocura dde Lewis 411.1) 
de elecimes y 

Enlace coveente Hx + +=Cli —+ HAC 

feompartición Simbolos de Lens Estrectura de Lewis (113) 
de clecirones |: 


En estos des ejemplos los electrones de un átomo se representan mediante (>) y dos del 
otro átocno mediante (=). Esto sirve para resaltar que en el enface iónico se transfbere un 
electrón y en cl enface covalente se compurte un par dle electrones. 510 embargo, es 1 
posible distinguir los electrones y, de ahora €n adelante, usaremos solamente puntos (+) 
pura represente los electrones en las estructuras de Lewis. 

El irabajo de Lewis se refirió principalmente al enlace covalerae, enlace que resalta 
termas en este capitulo. Siiembarto. los idess dde Lewis son aplicables taribién al enla 
cesómico, Á continuación descñ birervos hrevemente edta aplicación 


Estructuras de Lewis de compuestos lénicos 

En la Sección 32 vimos que la unidad Lórmala de un compuesto lómoco es el conjunto más 
simple posible de cationes y aniones eléctricamente neutro que permite establecer la fór- 
mula química del compuesto, La estructura de Lewis del clortro de sodio (estructura 11,1) 
representa sal amicad fórmola. En la extrectura de Lewis de un compuesto iónico de ebe- 
mentos, de gropos principales: (1 el símbolo de Lewis del on metálico no tiene puntos 
si se han perdido todos los electrones de velencia y (250 indican las cargos de los lonez. 
Estás ideas se ilusiran de forma más completa en el Ejemplo 11.2. 
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Escrinia de las estrictas de Lewis de oraprenos tómbona. Escriba las esamieiuras de Lewis 
de lus siprentes compeestos: Lal Bat; (bi MigOL e pósido de aluminio 


Solución 


(ad Escriba el simbolo de Les y determine cuántos electrones debe gañor o perder 
cado bno para adan la confpuración de un pas roble. El Ba pende des elec 
tones y e 0 guna dos. 


ras 9 , +e 4 
Ba EE —+ Mal" [50d 
Estretebura ce leas 


(bj Un dico de Cl pueile aceptar solamente va electa pone eme ya siete electa, 
de valencia y uno más le proporenmaráoan cielo completo. Por atra pane, ter des 
mide Mp debe perder aos elecciones para tener la configuración del pas noble 
peon. An que se necesitan des Monos de El par cada úbomo de Mig. 


¿q 
7 


Mg + + IMeP 2001 
A Estructura de Lewis 


e Bo necesitemos que ños den la fórmula del tido de aluminte. Se obtiene di- 
rectamente de Li estructura de Lewis que escribimos. La combinación de un ¿to 
mo de Al que pierde pres electrones, y un átomo de € que gara dos, conduce a 
uñ electrón peribdo de ms. Para sgualer los números de ebecirones perdidos y 
ganados necesitamos una idad fórmula basada en das dbomos de Al y tres slo: 
mus dde 0), 


E 3 
+50: —+ 2Al' 350%] 
A AO " s 
Mo: Estructura de Levis 
A 


Ejemplo práctico A: Escriba estructu de Lewis aceptables pura (a) Nay 1d) Ma. 


Ejemplo práctico E: Escriba estructuras de Lewis poeptabl, por (a oder de caboio: 
(bisubfuro de bario; deb 0d de io, 





Los compuestos descritos en el Ejemplo 11.2 son compuestos iónicos. binarias for- 
mactos por cationes. y aniones monosiómicos. Los compuestos tónicos terrario més ha- 
bituales están formados por bones moncaómicos y pollatómicos y el enlace entre Los 
átomos del son polimiómico escovalente. Estudraremos algunos compuestos iónicos ter- 





dá AGURA 11.1 ninos más adelante en eve capítulo. 

Fragmento de un cóstal iónico Con la excepción de pares iónicos como (Ma Cl ) que pueden encontrare en estado 
Esta esiruclura consiste en iones garecre, Las amidades fórmula de los compuestos iónicos no existen como entidades se- 
Na y Cl que se extienden de paradas, sino que cada catión está rodeado por aniones y cada anión por cationes. Estos 


arma alhemáda en todas las 
direcchmes belueyendo un núrnere 
cnome de iones. 


iones, en número muy grande, se hsponen en redes ordenadas denommnadis crol: 
iónicos (Figura 11.1. En el Capítulo 13 se estudiarán cxtas estructuras cristalinas únicas 
y las variaciones de energía que acompañan su formación. 
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le Las estracturas de Liens 

de M0 y CIO spieren que 
estas motériil as son lineales, 
cose noes cserto. La teoría 
de Lew pur sali nas 
respelve la cuestión de la Forma 
de lis moléculas q Miive Eu 
Secesión 1171, 


anyración sobre 
di formación del enfare 
de H 


11.2 Introducción al enlace covalente 


Ln átomo de cloro bene tendences a ganar un elecióón, como indica su afinidad electro- 
nica (340 kJ mob, ¿De qué átomo, sodio o hidrógeño, podrá obtenerse con más fact- 
lidad este elccirón? Nmguna de estos dos dlomos cede electrón grilvitumente, pero 
lá energía necesaria para urrancar un elecirón de Na (£, = 496 kIfmob) es mucho más 
pequeña que para H (1, = 1312 kJ/mob), En el Capítulo 10 vimos que cuanto más pe- 
queña es la cocrgía de ionización mayor carácter metálico ene un clemente; el sodio es 
mucho más metálico que el hidrógeno (recuerde la Figura 10.11). De hecho, se consi- 
dera que el hidrógeno es un ño metal, Un átomo de hidógeno en clestado gaseosos no 
cede un electrón a otro átomo ño metálico, El enlace entre un átomo de hidrógeno y un 
torno de cloro implica la compartición de electrones, Esta compartición de lugar a un 
entace ernsadente. 

Para resiltar la compartción de elecimnes pensemos en la estructura de Lewisdel HC! 
de la siBLiente unes 


100 


Los círculos de tros representan las capas electrónicas externas de dos átomos enlaza- 
dos. El número de puntos que hay sobre cada circulo representa el número electivo de elec- 
trones de cada capa de valencia El átomo H tienen dos puntos, como en la contrguración 
elecirómica de He. El átomo Cl tenen ocho puntos, como en la configuración de la capa 
externa de Ar. Observe que contamos los dos electrones que están entre H y Ol (ados ve- 
ces. Los tomos H y Cl comparten estos dos cbectrones. Este par de electrones compar- 
tidos constituye ebentace covalente, A continuación se dan tras des estructuras ce Lar ts 
de moléculas simples. 





ugui Goin de clichora 


Lo mismo que el átomo de Cl en el HCL el átomo de O cn las estructuras de Lewis 
del HO y COLO está rodendo por ocho electrones, contando dos veces el par de elec- 
trones del enface. Al conseguirse estos ocho electrones, el omo de O cumple la re- 
gla del veteto, el requisito de tener ocho electrones, en la capa de valencia para coda 
torio en una estructura de Levos. Sin embargo, observe que el vomo de Hes una CA- 
cepción a está regla. El átomo de H solo puede tener dos electrones en la capa de va- 
lencia. 

La teoría de Lew nos ayuda a entender por qué el hidrópero y el cloro elementales 
existen como moléculas dismómicas, H, y Ch. En ambos casos Tos des toros colnpar- 
ten an par de elecirones. La compartición de un único par de electrones entre Áoias en 
ligados da hogar a un enloce covalente simple. Para resaltar la importancia de los pares 
de electrones en la teoría de Lewis introducimos el término par endazamte pari un par de 
electrones de en enlace covalente y par solitario para pares de electrones que no inter 
vienen en el entace, También es habitual reemplazar algunos pares de electrones, espe- 
crlmente pares enlazamtes, por guiones (— 1 Estás característicos se muestran en las 
sipotentes estructuras de Lewis 


H: + +4 —=3 Ú PA E 113 
Pia creo 
A “El «Qe Mini 1 4lehir mo 011,4 


Parcemkuanne 
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Escrita de t5Iracheras dle Levis simples, Escriba una estroctura de Lewis para lá molécula de 
arnonmbaco. 
Solución 
Uno de los requisitos para escribir una estructura de Lewis es conocer la fórmula de la molé- 
cula que se va a representar. La fórmula del armonfece es NH. Esta fórmula nos dice el núme- 
ro y tipo de átomos que deben representarse en la estructara, Tembién es necesario saber el nú- 
mero de electrones de valencia de los ormnos de la molécula, 

Estos electrones se representan €n los simbolos de Levis de los ábomos como se meoestra a 
continuación. 


Hu Hs Hs «E 2 


Ahora se puede reunir un dbormo Ny tres Momos Hen una estructura que proporcbone un Octe- 
to en la capa de valencia al átomo Ñ y dos electrones de valencia a cada uno de los átomos H 
obtentendo la configorición electrónica del He) 


H: 


. 
- 


paella 


Ejemplo práctico A: Escriba estructuras de Lewás para Brs, CH, y HOC]. 
Ejemplo práctico B: Escriba estructuras de Lewis para MI, Nah, y CH. 





Enlaces covalentes coordinados 


La teoría de enlace de Lewis describe el enlace covalente como uña competición de un 
par de ebecirones, pero esto no significa que cada uno de los álornos contribuya con un 
elecrón al entace. Un entace covalente en el que uno de los domos conmribuye con 4m- 
bos electrones del par compartido se Rima un entace covalente coordinado, 

Al intentar unár un cuarto átomo de H a la estructura de Lewis del NH, del Ejemplo 
11.3 se plantea un problema. El electrón aportado por el cuarto átomo de H elevaría 
a eve el número de electrones de valencia alrededor del N y ya no tendriamos un octe 
lo Cómo se muestra en la Figura 11,2, no se forma la molécata de MA, sino que se Tor- 
má el jon amonio NH? Ex decir, el par de electrones soliterio de una molécula arranca 
in átomo H de una molécula de HCl y los electrones del enlace H— (1 se quedan sobre 
el átomo de CL. El resultado es que se une tun ion H* a La molécula de NH, formándose 
élion NAS, y el par de electrones que quedan sobre el Sorno de Cl lo convierten en un 
ion CT. 


H:NÑ:H (11.5) 


H3NI__AHIC > [HIN3H| + bz: 
H E 


di FIGURA 11,2 Formación del lon armonia, NH,* 

El átomo de H del HCl deja su electrón unido al átomo de Cl y se une en forma de Ha una 
molécola de MH, através del par de ebectrones solitario del átomo de M. Se forman ds jones 
NH? y TT. 


394 Capítulo 11 


Enlace quiltiico EL Conceptos básicos 


El enlace formado entre el átomo de N de NH, y el ion H' es un enlace covalente coor- 
dirado, Sin embargo, es importante observar que uña vez formodo el enlace no se puede 
establecer cuál de los cuatro enlaces N—H es el enlace covalente coordinado. Por tanto, 
nose pude distinguir entre un enlace covalente coordinado y un enlace covalente normal. 

Oiroecjenplo de enlace covalente cocrdinado enotro don may frecuente es el ion hidronio, 


H:D3H (11.6) 
H 


Enlaces covalentes múltiples 
En la descripción que se acaba de hacer del modelo de Lewis para el enlace químico co- 
valente se ha utilizado un solo par de electrones para cada dos Somos que corresponde a 
unentace covalente simple. Sin embargo, fecuentemente hace falta compartir más de un 
par de electrones para alcanzar el octeto (configuración electrónica de gas noble). Dos 
ejemplos donde se presenta esta situación son las moléculas de la atmóstera CO y Ma. 
Apliquemos en primer lugar al CO, los conceptos de las estructures de Lewis, Escri- 
biendo los simbolos de Lewis se ve que un átomo de E puede compartir un cloctrón de 
valencia con un omo de 0, formándose dos enlaces simples carbono-oxígeno, 
Esto no hace que se complete un octeto mi en átomo de E ni en los dos de O. El proble- 
ma se resuelve desplazando los electones desapareados hacta la región del enlsce, como 
muestran las Mechas pequeñas. 


ade de 


dd E ——h 0110350: —+ ¡:Ó=0=0: 017 


En la estructura de Lewis (11.7), los domos enturados comparen entre sí des pares de 
electrones (en total cuatro electrones) constituyendo un enlace covalente doble (==). 
Inventermos abora escribir una estructura de Lewis para la molécula de M5. El primer in- 
lento puede de nuevo conducir a un enlace covalente simple correspondiente a la estruc- 
tura erótica que se muestra a continuación. 





:Ñ- .” «Ni + E incurreció) 

Cada átomo de N parece tener solamente seis electrones en la capa externa, en vez de 
hos ocho que esperáburmmos, $e puede solucionar el problema breyendo cualro electrones 
desaparcados a la región intermedia entre los átomos de N y utilizándolos como pares 
enlazantes adicionales, En total abora aparecen tres pares de electrones compartidos en- 
tre los átomos de A, Ebenlace entre los ¿lomos de Y en el Na es un enlace covalente 
triple (=). Los enlaces covalentes dobles y triples se denorninan enlaces covalentes 
múltiples. 


AS — NÓ: o  IN=N:! (11.8) 


El enlace covalente triple del Ny es un enlace muy fuerte, difícil de romper en una 1e- 
acción química, La excepcional fuerza de este enlace hace que el Nalg) sea bastante inor- 
te, Debido a ello, el N,(g) coexiste con el O) en la atmósfera y sokumente se forman 
úxidos de nitrógeno en cantidades de trazas a altas temperaturas. La falta de reactividad 
del Y, hacia el 0h es una condición esencial para la vida en la Tierra. La inercia del NC) 
hace también dificil sintetizar artificialmente compuestos de nitrágeno, 
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Úlra molécula cuya eslnmicdrira de Lewis Mene unenlace múltiple excl El. Enéde cio 
se puede escribar una estructura de Levas con tm enlace doble 


Qe + +01 —+ 104071 —> ¿005 —+ 3001 111.9) 
lu y al 


El simbolo de interrogación azul en la estructura 411.9 tdica que cxiston dudes sobre la 
validez de esta estructura, el origen de estes dudas se ilustra en la Pieura 11.4. La restrucio- 


RECUERDE » rá no ada cuenta del pursaognetsmo del oxigeno, la molécula de O debe tener cbectrones 
que el mero becho de ser capaces desapareados, Desafortnadamente no hey ninguna estructura de Lewis que ses de htodosa- 
de escabir ana estrucbura de tisfacioria para el O... Sin embargo. en el Capítulo 12 se verá una deseripción del entece en 


Linda iceptuble 1 priecia que 
esta sea la ctra ebectrmnica 
comedia. La proeba debe 
comislir co alguna evidencia 

a perimental jue conlinme la 
estricta 


la molécula de 0, que explica simultneconente el doble enlace y el paremagnetesmo. 

Continuaremos aplicando los conceples miroducidos en esta sección. pero hay Un pur 
de conceplos nuevos introducidos en la Se:ción 113 que serán de grán ayuda paricscr 
bir estructuras de Lewis acepribles, 


11.3 Enlaces covalentes polares 


Los enleces quimicos se han introducido como pertenecientes a des Cole oras E Aro Tire 
distinguibles: enlaces iónicos con electrones transferidos por compete y enlaces covalentes 
con pares de electrones compurtidos por igoal Sin embiego, estoonocas lo que succde y 
muchos enliccs quimicos henen cormoteristicas de ambis culegoris. 

Un enlace covalente en el que dos dtomos no compartes por igual has electrones se lla 
ma enlace covalente polar. En estos enlaces los electrones se desplazan hacta el elemento 
von mayor caricter no metálico. Observe en la Figura 11 4a la distribución por igual de 
la densidad de carga electrónica entre los dos tornos de H en el Hs y entre los dos do 
mos de Cl en el Cl. En arvbas moléculas, los dos ormos hienen la mista añraidad elec: 
irónica y Los electrones no se desplazan hacia ninguno de los dos. Los centros de la carga 
positiva y pegalra comciden; ambos están en ón punte equidistante de hos dos mácleos 
atómicos, Los enlaces H-—H y 0101 neson polares. En el HCL, por otra parte, el Cl 
atras los electrones con más fuerta que el H (Figura 11,46 La densidad de carga elec- 
irónica es mayor en los proximidades del átomo de Cl que en las proximidades del S10- 
mode H, El centro de cargas pepalivas está más conca del núcleo de Cl que el centro de 
cargas postinís. Se dice que hay una separación de carga en el enlace H — E y que el en- 
lave es polar, El enlace polar de HC] se puede representar mediante una estructura de Lo- 
wis en da que el por de electrones enlasinte esté más próximo al Cl cue al H, 





dl FIGURA 11.3 
Paramagnotismo del culgano 
El veigeno Hiquedo es atruddo por 
el campo magnético de un imán, 


$ ma o 


1921] 1 8 1 


FIGURA 11.4 

Enlaces covalentes polares y no polares 

ta) En las molóculas Harómicas ro perlares de Ha y Cl. el centro de la carga tab Enlaces covalentes 60 polares 
pusiliva está en lo linea que une los núcleos de bos átoenos y eyuidista de 

ambos. El centro de la carga regativa está en el miano punta. No hay 

separación de tores. Cb) En el colacre HCl centro de la carga posiliva Ha 

está mucho més prósimo al núcleo de (l que al núcleo de H. pero esto ca 

porque el núcleo de Cl here 17 unidades posithas de carga frente 

solamente aná nidad para el A. El centra de la carga negativa está tocara Ch) Enlace covalente polar 
més prústo al núcleo de 11, Esto es debido aguas el Cl atrae miis A PS 

huertemeñte que el H el par de electrones: del enlace H—01. En menlace A= Centro de carga positiva 
covalente pales los centros de la carga posa y begativa están separados. o = Centro de cargo negativa 
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E FIGURA 11.5 

Añalogía de un entace covalente polar 
El centro geogrifico de hos 48 estaclos 
conbipros de los Estados Unidos de 
América permanece lijo (sh, pero el 
cevero de la población 17 se está 
desplazando hacia el sur y el este. 

La separación entre estos dos centros 2» 
andoga a la separación de loe centros de 
carpa posta y nepulivá co un claro 
covalente polar Al isebrair la distancia 
entre los centros, el andace se hace menos 


palar, 


Variaciones periódicas 
animación 10 bre 
de electronegalividad 





o) ¿Está preguntándose...? 


¿Hay alguna analogía que pueda utilizarse para pensar 
eñ los enlaces covalentes polares? 


Considere el mapa de la Figura 15 enel que se muestra el contro peográfico de los HE esta 
des contiguos de los Estados Unidos de Armérica, Hay una manera de poner de rranifesi el 
significado de este centro: imapine que recorta el mepa e intenta mantererto en equilibrio 
sobre lu ponta de on aller El centro peográfico es el punto del mapa donde tendría que 
star al alfiter pers lciarear el equilibno. También se muestren el mapa el contro ade la den: 
sil de población de los Estados Unidos en varios momentos de su historia. Para situar el 
ceríro de la densdd de población imagine que marca con tn Bápiz enn mapa recortado y 
ala peso despreciable un pundo por cache persona que reste en cada localebal peopráfica, a 
continuación balsca el nuevo punto de equilibrio. 

La analogía coa el entace polir consiste en considere al centro peogrifco como centro de 
la carga positiva y al centro de la población como centro de la corea negativa. Haoe dosción- 
tos años habíe una prán separación entre estos des centros, situación arábaga a ha ele on ena 
comaoy polar, Sin embarga, con el transcurso del bempo bo disminuido la distancia entre hos 
dos centros, situación snúloga a la de un endoce menos polar, 51 más adelante egasen a c0ln- 
cidir ambus centros, la sicuoción serid análoga a la de un enlace no polar 


El símbolo $+ significa que el centro de cargas positivas está desplazado hacia el nú- 
cleo de H y el símbolo 6 significa que el centro de cargas negativas está desplazado ha- 
cia el núcleo de CL Se dice que hay una separación de carga con una carga parcial 
positiva sobre el H y una carga parcial negativa sobre el Cl. 


Electronegatividad 
Se lega a la conclusión de que el enlace H— Cl debería ser polar porque el átomo de Cl 
tiene una mayor afinidad por los electrones que el átomo de H. La afinodad electrónica es, 
sinembargo, una propiedad atómica y para predecir acertadamente las polunidades de los 
enlaces es mejor basarse en una propiedad molecular que relacione la copacidad de los 
átontos pura perder o gañar electrones cuando forman parte de una molécula, en vez de 
combo etáo aislados. La electronegatividad (EN) describe la capacidad de un átomo para 
competir por los electrones con otras átomos a los que está unido, La clectronegatividad 
está relacionada con la energía de ionización E y la afinidad electrónica (4) Una es- 
cala de electronegatividades moy utilizada, cuyos valores 6 dan en la Figura 11,6, es la 
diseñada por Linus Pauling (1901-1994). Los valores de Pauling para la EN van desde 0.7 
hasta 4.0. En general, cuanto más pequeño sea EN, más metálico es el elemento y cuan- 


11.3 Enluces covalentes peñares 397 








[|] Inferiora1o [] 20-24 
[7] 1,0-1,4 Dl 25-25 


[] 15-19 [] 30-40 

















3 14 15 36 
BÍc|m|o 
20|25|30|35| 40 
Al P al 
5 1,5 21 | 30 
K | ca | se | . En ns Fe | Co | Mi | Es Ed 
03 | 10 ¡38 1,8 | 18 Me | 28 
Ss Er Te Sn In | Sn Te | 
12 14 Le 18 1,9 1,7 | 1,8 15 21 | 

Cs | Ba | La"| HE | Ta | W | Re sE 
03/09/11 |13|1,5 19 cp A 


Fr | Ra | Act Lantánidos: 1,1-1, 
| 07 [09 |11 Pactínidos 13-15 


di FIGURA 11.6 Electronegatividades de hos elementos 

Como regla general, las electroregatividades dismimyen al descender enn grupo y aumenten 
de isquierda a derecha en un periodo de elementos, Los valores están tomados de L. Peuling. 
The Nature af Chemical Bond, 3% edición, Correll Liniversity, Whaca, Y, 1564, p. 93. Pueden 
diferir algo de valores basados en otras esculas. 
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to mis grande sea EN, más no metálico. También puede verse en la Figura 11.6 que la.clec: 
tronegatividad disminuye de arriba ahajo en un grupo y surmenta de iequierda a derecha 
a lo largo de un periodo de la tabla periódica. 

A partir de los vabores de La electronegatividad podemos describir la polaridad de un 
enlace covalente, Para ello se utiliza la diferencia de electronegatividad, AEN, que es 
el valor absoluto de la diferencia de los valores de EN en los domos enlazados, Si cl va- 
lor de AIEN de los dos Mtomos es muy pequeño, el enlace entre ellos es esencialmente co- 
valente. Si AEN es grande, el enlace es esencialmente jónico. Para valores intermedios 
de AEN, el enlace se considera covalente polar. En la Figura 11.7 se presenta una rela- 
ción aproximada entre AEN y el porcentaje de carácter iónico de un enlace que resulta 
bastante útil, 


Porcentaje de carácter iónico 





Diferencia de electronegalividad 


dl AGUAS 11,7 Porcentaje de carácter iónico de un enlace quimico en función de la difo- 
rencia de lectronegathidad 
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Aunque de la Figuera 117 
parece deducirse que el enlace 
entre dos Momos metálicos 
iléntoos debería aer covalente 
[Como eco Lisigdl, en los metales 
sólidos el entace se extiende a 
trawés de aná red formada por 
muchisimos átomos y es de un 
tipo denominado metálica, que 
se emudiará en el Capítulo 
siguiente, 


Entre los elementos más metálicos y los elementos más no metálicos hay grandes di- 
ferencias en EN, Es de esperar que los enlaces en las combinaciones de estos elementos 
sean esencialmente iónicos. Entre dos átomos no metálicos las diferencias en EN s0n pe- 
queñas y el enlace entre estos átomos será esencialmente covalente. Así que, incluso sin 
tener a maño una tabla de valores de EN, debería ser capaz de predecir el carácter de un 
enlace entre dos átomos. Simplemente establezca el carácter metálico fno metálico de los 
elementos enlazados a partir de la tubla periódica (recuerde la Figura 10.11) 











Estimación de los diferencias de electroregorividad y de le polaridad de los enloces 


(aj ¿Qué enlece es más polar, H—C1 o H—07 
(bh ¿Cuál es el porcentaje de carácter iónico de estos enlaces? 


Solución 
(1) Busque los valores de EN para el H, Cl y O en la Figura 11.6 y calcule ÁEN. ENp 
= "LL EN > 34 EM — 3,5. Pará el enla H— 01, ÁEMN = 4,0—2,1 => 0,9 
Para el enlace H—0, AEN > 4,5 — 2,1 = 1,4, Comosu ÁEN es algo mayor, es 
de esperar que el enlace HA— ie el más polar. 
(bi Determine el porcentaje de carácter iónico a partir de la Figura 11,7, 
Enlace H—CI AEN=0,% 20% jónico 
Enlece HO: AEN — 1,4; = AS iónico 
Ejemplo práctico A; ¿Cuál de los siguientes enlaces es más polar, es decir, cuál bene un 
mayor carácter iónico: H— Er, N—H, N—0, PCI? 


Ejemplo práctico B: ¿Qué enlace es más polar: C—S, C—F, P—0, 000—F 


11.4 Escritura de las estructuras de Lewis 


En esta sección se combinan los conceptos introducidos en las tres primeras secciones del 
capítulo con unos pocos nuevos a fin de escribiruna gran variedad de estructuras de Lew, 


Requisitos fundamentales 


Empecemos recordando las características básicas de las estructuras de Lewis que se han 
visto hasta ahora. 


" Todos los electrones de valencia de los ormnos de una estructura de Lewis deben apu- 
recer en ella, 


* Generalmente todos los electrones de una estructura de Lewis están apareados, 

* Generalmente cada átomo adquiere como capa externa un octeto de electrones. $in 
embargo, el hidrógeno se limita a una capa externa de dos electrones. 

* Algunas veces $0n necesarios entoces covalentes múltiples (dobles o triples). Los áto- 
mos 0, N, O, Py S son los que más fácilmente forman enlaces covalentes múltiples. 


Esqueleto de la estructura 


Al escribir una estructura de Lewis se suele comenzar estableciendo un esqueleto 6s- 
tructural. El esqueleto es una disposición de los átomos en el orden en que se enlazan 
unos con adros. En el esqueleto estructural resulta generalmente Útil distinguir entre el ábo- 
moo átomos centrales y los átomos terminales. Un átomo central está unido a dos o más 
átomos. Un átomo terminal está unido solomente a otro átomo, Consideremos como ejemn- 
plo el etanol, CH¿CH¿0H. Su esqueleto estructural coincide con la siguiente fórmula es- 
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iructural. En esta estructura $e muestran en rojo los átomos centrales, los dos tomos de 
C y el átomo de O. Los 1omos serminales, los sets iomue de H aparecen en azul. 


| 
1 dE (1.100 


A continuación se enumeran vartas características de hos átomos centrales y termales y 
de las estructuras del esqueleto. 


> Laritomos de H son siempre dinos terminales. Esto se debe a que un domo de H 
sélo puede acomodar dos electrones en su capa de valencia, estando limitado a sólo 
un enlace con otro átomo. (Una excepción interesante y rara son algunos compues- 
tos poco frecuentes de boro e hidrógeno.) 

Los útemos centrales suelen ser bos de mencr elecooacrarvidad. En el esqueleto 
(101.100 los átomos de menor electronegatividad (2, 1) son los tomos H. pero coma 
se acaba de observar, estos átomos sóbo pueden ser Momos terminales. Los 0mos 
que les siguen en electronegatividad baja son los átomos de € y estos son los álo1mos 
centrales. Aunque el dbomo de O tiene la elecionegatvidad más alta (3,5), también 
es un lomo central. Para que el O fuese un átomo terminal en lu estructura (11.10) 
tendría que intercambiar $4 posición con un átomo de H que entonces se convertira 
en álomo central, cosa que no es posible. Los casos más importantes en que los áto- 
mos de O son átomos centrales son estrueturis con un enlyee perro (0-0 —) 
cun grupo hidra (—0— HH) En los restantes casos. el 40mo de O es un dlomo ler- 
mir. 

Los citomos de O son cuasi siempre átemes centrales. Estives una Útil corecioríslica 
recordar cuendo se escriben estructuras de Lewis de moléculas 01 Lónteas. 

Con la excepción de un gran número de moléculas orgánicas en foema de cadena, 
las molécules e jones polistómicos benen generalmente estrucluris compúelas y si- 
métricas. Por tanto, de los dos esqueletos estructurales que se muestran a continuas 
ción pura el ácido foslórico, H,PO,, el que realmente se observa €s el de ku derecha, 
que tiene una estructura mis compacta 


H nl -A 
HOP 003 HQ pa 


ol 
crio (Corcecia 


Una estrategia para escribir estructuras de Lewis 
En ete momento, vamos s combinar todas las hdezs que se han ido introduciendo en una 
estrategia específica para escribir una estructura de Lewis, Esto estrategia está planeada 
de modo que haya un punto de arranque y uns pasos consecutivos a seguir para alcan: 
zar una estructura de Lewis aceptable, 
L. Determine el número Lotal de electrones de valencia de la estructura. 
Ejesaplos. En la molécula de CH,CH¿OH, hay 4 electrones de valencia por cada 
átomo de E o 8 por ceda des átomos de €, $ por cada átomo de H 006 para los sets 
átomos de H y 6 para el único átomo de O. El número total de electrones de vilen- 
caen la estructura de Lewis es 
+otrtó=20 


Enel ion poliatómico POL”, hay 5 electrones de valencia para el ¿tomo de P y 6 para 
cada átomo de O o 24 para los cuatro átomos de O. Para obtener ma carga de 3, huy 
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que incorporar en la estructura odros Y electrones de valencia. El número total de elec- 
trones de valencia €n la estructura de Lewis es 
54M 
En el ion poliatómico NH,?, hay 5 electrones de valencia para el tomo de N y I para 
cada átomo de H o 4 para los cuatro átomos de H. Para obtener una carga de | + hay 
que eliminar de la estructura uno de los electrones de valencia. El nómero total de elec- 
trones ce valencia 65 
$+4-1=8B 

2 Identifique el átomo o átomos centrales y los átomos terminales. 

3. Escriba un esqueleto estructural adecuado y una los dtomos del esqueleto mediante 
enlaces covalentes simples (ua sólo brazo). 

4. Por cada enlace del esqueleto, reste dos electrones del número total de electrones de 
valencia. 

5. Con los electrones de valencia restantes complete primero los octetos de los Somos 
terminales y después complete, en la medida de lo posible, los octetos del átomo o 
átomos centrales. Si los electrones de valencia existentes s0n justo los necesarios 
para completar los octetos de todos los dtomos, la estructura obtenida en este momento 
es una estructura satisfactoria, 

6. Si completada la etapa $, falta un octeto a uno o más átomos centrales, desplace elec- 
rones de pares de solitarios de los tornos terminales formando enlaces covalentes 
múltiples con los átornos centrales, 

La Figura 11.8 resume este procedimiento para escribir estructuras de Lewis, 





Aplicación de la estranegía general para escribir uva estractura de Lewis. Escriba una estruc- 
tura de Lewls aceptable para el cianógeno, CN, un gas venenoso utilizado como fumigante y 
propulsor de cobetes, 

Solución 

Etapa l. Obtenga el número total de electrones de valencia, Cada ávomo de € (Grupo 14) tie- 
ne cuarro y cada dromode M (Grupo 15) tiene circo, El número total de electrones de valencia 
add da APA 


Etapa2. Identifique el átomo o dtomos centrales y los átomos Lerminales. El € tiene una eleo- 
tronegatividad (2,5) más pequeña que el N (30 Los Sbomos de O son ávomos centrales y hos 
átomos de N son átomos terminales, 
Etapa 3. Escriba un esqueleto estructural aceptable umiendo los dtomos mediante enlaces c0- 
valentes smples. 
N—C—C—M 

Etspa 4, Por cada enlace del esqueleto, reste dos electrones. Los tres enlaces en el esqueleto 
estructaral incluvén sets de los 18 electrones de valencia. Quedan 42 electrones de valencia por 
asignar, 
Etapa 5. Complete los octetos de los átomos terminales de N y, en lá medida posible, los de 
los lomos de O centrales, Los 42 electrones de valencia sólo son suficientes para completar bos 
vetebos de los átomos de N 

: Ñ—Cc—C _— Ñ E 
Etapa 6. Desplsce electrones de pares de solitarios de los Somos de A terminales formando 
enlaces covalentes múltiples con los tomos de C centrales. Los Gtornos de O tienen sólo cua- 
troebectrones en la caga dle valencia y necesitan cuatro más para completar un cocteto, Por Lanbí, 
cada Álomo de E necesita dos pares más, que adquiere al trasladar dos pares de ebectromes $0- 
litários de cada fiomo de Na su enlave con el átomo de €, corno se muestra y conliniación, 


¡Ni o—ckR: ——+ ¿NL CTN: 


y 


Actividad sobre la 
escritura de estructuras 
de Lew 
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Cuente el número total de 
electrones en la estructura. 


Escriba un esqueleto 
de la estructura, 


/ 


Sidúe dos electrones en cado enlace 
del esqueleto de la estructura. 


Identifique los ñtomos terminales, 


| 


Complete los octebos de 
los ficmos terminales. 


(Los abómos H necesitan dos.) 


Reste del número total de 
electrones de valencia el 
número de electrones utilizados, 
¿Queda algún electrón? 


Si Mo 


Suóe los electrones ¿Benen los H un par y un 
—+ 


reranbes sobre el one los demás dior 
No dl 
* FIGURA 11,8 Forme enlaces máúltiplca Esinactura de Lewis 
Esquema resumen para escribir haga completar octetos. ME satisfactoria. 


estructuras de Lewis 


Ejemplo práctico A: Escriba estructuras de Lewis aceptables para (2) 05, (b) HON y 
de) COC. 


Ejemplo práctico B: Escriba estracturas de Lewis aceptables pará (a) ácido fórmico, 
HCOOA, y (b) aceraldebído, CH,CHO. 








Escritura de la estructura de Lewis de ii don poltetómico. Escriba ura estroctura de Lewis 
aceptable para el 100 nibronio, NO”. 


Solución 


Elapa l. Obtenga el número botal de elecirones de valencia. El romo de N (Grupo 15) tiene 
cinco y cado diormo de € (Grupo 1/6) tuené sére, pero hay gue guitar un clectrón de valencia pura 
oblener ln carga 14. 

El número total de electrones de vailenciats + 6+6-]=16 
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Animación sobre 
las cargas formales 


Etspa 2. identifique el átomoo átomos centrales y los átomos terminales. El N tiene unuelec- 
troregatividad (3,0) más pequeña que los ¿tomos de (3,5), El Somo de N es el tomo central 
y los domos de 0son dbomnos terminales. 
Etspa A, Escriba un esqueleto estructural aceptable uniendo los átomos mediante enlaces 20- 
valentes simples. 

O—N—0 


Etopa 4. Por cada enlace del esqueleto, resto dos electrones. Los dos enlaces del esqueleto 4% 
tructura! incorporan cuatro de los 16 electrones de valencia, Cuedan 17 electrones electrones 
de valencia por asigrar. 

Elapa 5. Complete los octetos de los átomos terminales de O y, en la medida posible, los del 
átomo central de N, Los 12 electrones de valencia restantes sólo son suficientes pura comple- 
tar los octetos de los fbomos 0, 

==. 1] y + 
EE] 


Etapa 6. Desplace electrones de pares de solitarios de los Somos terminales de O formardo 
enluces covalentes múltiples con el Somo central de Y. El dono de N tiene sólo cuatro cla- 
trones en la capa de valencia y neccalta cuatro más para completar un octeto. Por tanto, el Ho- 
mode N necesita dos pares más que adquiere al trasladar un par de elecirones solitario de cada 
átomo de O a su enlace con el átomo de A, como se muestra a continuación, 


. + 
Cen£o:] = [:9=N=9+] (11) 


Ejemplo práctico A: Escriba estructuras de Lewis aceptables para los siguientes iones: 
(0) NO"; (0) NH, % to) 07. 

Ejemplo práctico E: Escribu estructuras de Levis aceptables para los siguientes iones: 
(RE: (NR OHE de ROO, 





Carga formal 


En el Ejemplo 11.6 en vez de escribir pora el ion nitronto la estruciura de Lewis (11.01) 
podríamos haber escrito la siguiente estructura. 


- 
Lo=n—Bs] (imcorreció) (11.12) 


Esta estructura no es correcta a pesar de satisfacer los requisitos habituales (número co- 
rrecto de electrones de valencia y un octeto para cada átomo), por no cumplir un requisi- 
to adicional. ¿Se ha dado cuenta de que con esta estrategia para escribir estructuras de 
Lewis una vez que se ha determinado el número total de electrones de valencia ya ño se 
sabe de qué átomo proceden los electrones de la estructura? Sin embargo, después de te- 
ner una estructura de Lewis aceptable se puede volver atrás y establecer de dónde proce- 
de cada electrón evaluando la carga formal. Las cargas formales 500 cargas aparentes que 
aparecen sobre algunos átomos de una estructura de Lewts cuando los dtornos no han con- 
tribuido con igual número de electrones al enlace covalente que los une. 


La carga formal de un átomo en una estructura de Lewis es el número de electrones de valen- 
cia en el átomo libre in combinarse) merce el pimero de electrones axignado a ese átomo en 
ha estroctura de Lewis 


En una estructura de Lewis los electrones se asignan a los átomos del siguiente modo: 


« Contamos todos los electrones de pares soliarios como pertenecientes por comple- 
to al átorno en que se encuentran. 

+ Dividimos todos los elecirones de los pares entazamtes por igual entre los átomos 
enlazados, 


A A 


* En la Sección 11.6, veremos 
algunas excepciones a esto regla 
de mantener las corgas formales 
lo menores posible, 


RECUERDE + 

que las cargas formales no son 
cargas reales sino “balances” de 
corgás, oblenidos por 
"contabilidad electrónica”, que 
nos ayudan y elegir una 
estructura de Lewis, 
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Asignar electrones (e ) por este procedimiento es equivalente a escribir que 


e asignados a un domo enlazado en una estructura de Leds = 
= número dee en pines: Soliarios + 3 e en pures cola canes 


Comola carga formal es la diferencia entre el nómero de electrones de valencia en el 
átomo libre (sin combinarse) menos el número de electrones asignado y ese átomo en La 
estructura de Lewis, la carga formal (CF) puede expresarse como 


CF =n*e de valencia en diormmo libre — 1.e- de per solitarto — 
(1015 


- 3 (ne de par enlazante) 


Asignemnos los cargas formales a los átomos de la estructura (11,12), comenzando por 
la izquierda, 
CF = 60 de vakenciaen O — 207 de par solitario — 4 (607 de parentazante) = 6 - 2-3 = A 
CF = 567 de valencia en N — 067 de parsolitaño — ] (He7 de par enlezante) — 5 0-4 = +] 
CF = 60 de valencia en 0) — 6e de parsoblarto — Fe de par entazante) =6-6b-1=-1 


Las cargas formales de una estructura de Lewis se indican mediante números nscriios en 
un círculo, como se muestre en la estructura 


6-2 ¿el (11.449 


A continuación se dan las regles generales que ayudan a determinar si una estructura de 
Lewis es aceptable en base a sus cargas formales. 


* La suma de las cargas formales de los átornos en una estructura de Lewis debe ser igual 
a cero para una molécula neutra e igual a la carga para un ion polistómico. [Pira la 
estructura (11,14) esta suma es +1 + 1-1= +1] 

* De ser necesarias cargas Formales, éstos deben ser do menores posible. 

* Las cargas formales negativas suelen apirecer en los álomos más electronegarivos y 
las cargas formales posibivos en los dtomos menos eleclronegalivos. 

* Las estructuras con cargas formales del mismo signo en dtornos adyacentes 508 poco 
probables. 

La estructura de Lewis (11.14) 5ipue la primera y la segunda de estas recomendacio 
nes, pero no la tercera. A pesar de ser el átomo de 0 el más electronegativo de la estrue- 
tura, uno de los dtomos de O tiene una carga formal positiva El fallo més grave es que 
tampoco sigue la cuana recomendación. Tanto el átomo de O de la isquienda como el de 
N adysceate tienen cargas formales positivas. Sin embargo, la estractura de Lewis de NO, 
obtenida en el Ejemplo 11.6 tiene sólo una conga formal +1 sobre el átomo central de Y 
y sigue las cuatro recomendaciones, 






Excritra de extricioras de Lois utilbzendo el concepto de carga formal. Escriba la estricto 
rá de Lewis más verosimál para el eloruaro de nitrosido, NOCL uno de bos agentes oxidanbes pre- 
semes en el agua repta, mezcla de los ácidos nítrico y clorhídrico concentrados, que ex Cape 
de disolver el oro. 

Solución 

Aunque la fórmola se escriba como NOCI, $e puede desechar la estructura N—0—Cl, porque 
sitón al omo mí electronegalivo como tomo central (uénse también el Ejemplo práctico A). 
Esto conduoc a los siguientes esquelcios de la estructura. 


0—(1—N y 0—MN— 0] 
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* Buséndose en la estructura 
(1, la mejor manera de escribir 
la fórmado del cloruro de 
nitrilo es ONCI, 


Sea cuál sea el esqueleto estructural que clijamos, el número de electrones de valencia pun» 
los) que deben aparecer en la estructura de Lewds final es 


5 ade 46 de 04 7 de El = 18 


Cuando se desarrollan las cuatro elapas que se indicas a continuación pera los dos esqueleios 

posibles, e obtiene un total de cuatro estructuras de Lewás, dos para cada esqueleto. Esta du- 

plicación OCUITE porque en la etapa hiry ¿ba posibilidades para completar él vcteto de los dto- 

mos centrales, Los estructuras, obtenidas fralmente 22 denociinan (8, 4, 6,1, (b,) y (bh 
Completeel octebo solze el lomo central 


das db 


0—0—N |. Asiene cuntro clecirones O0—N- (0 
:0—a—HR: 1. Asigne doce electrones más :Q—N—Q: 
:0—G—k: 3. Asigne los dos restantes :0—N—dQ: 


4, Complete el octeto sobre el alómo central 


lay) (az) (1 Ib) 
:¡O=0—Mi  :0—0=N8  :0=N—-Q: — 10—N=01 
Establezca les cargas formales utilizando li Ecuación (11,131 En la estructura (a) para el 
útcmode HN, 
F=5-6-72)=-2 
para el óbomo de €, 
CF = 6-4 5) > 0 
parc! omo de Cl, 
CF = 7-2 - (6) =+2 
Proceda de modo similar para las Olrás tres estracturas. El resumen de las cargas formales para 


las cuatro estructura es; 
la) (a) Mb C(haj 


H: —2 =] D Ú 
Cr Do I 1 1 
Cl: +2 41 D -+] 


Seleccione la mejor esirztura de Lewis teniendo en cuensa las reglas para las cargas formales, 
Primero observe que lis cuatro estructuras cumplen el requisito de neutralidad, siendo cero la 
suma de las cargas formales de la molécula neutra. En la estructura (a/) las cargas formales son 
grandes (4-2 sobre el Cl y 2 sobce el HN] y la carga formal negativa no está sobre el ftomo más 
electonegativo. La estructura (a) Gene cargas formales sobre todos los ftomos, una de ellas gran- 
de (+2 sobre el Cb. La estrctura (by 65 la ideal que estáburnos buscando, no hay cargas for- 
males, La estructura (b,) tarmbién Gene tartas formales. La mejor estmetara de Lewás para el 
clorara de nitrezábo es 


:0=N—Cl 
Ejemplo práctico Az Escriba una estractura de Lewis para el choruro de nitrosilo barán- 
dose en el esqueleto N—0—CL y demuestre que esta estructura no es tan verosirril como la 
obtenida eó el Ejemplo 11.7. 
Ejemplo práctico E: Escriba dos estructuras de Lewis para la cianamida, NEON, im 
portante producto químico co las industrias de fertilizantes y plsticos. Utilice el concepto de 
carga formal para elegir la estrucbara más verosimal, 





E Las longitudes de enlace se 
estudian detalladamente en la 
Sección 11% 


P Las cos estriscliras DESOnAanoes 
(11,15) 500 equivalentes, 06 
decir, contribuyen por iguala la 
estrectuora del hibrido de 
resonancia. En muchos 4508 
hey varias estructuras rescikanica 
que no contribuyen por igual. A 
veces una solu estructura 
contribuye cast exclusivamente. 
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11.5 Resonancia 


Los conceptos introducidos en la sección anterior nos permiten escribir muchas estrue- 
turas de Lewis, pero todavía hay algunas estructuras que plantean problemas. Verernos en 
qué consisten estos problemas en exta sección y en la siguiente. 

Como se vió en el Capítulo 8, aunque el oxígeno se presenta normalmente en forma 
de moléculos diatómicas de O,, también puede presentarse en moléculas triatómicas de 
ozono, O,. El ozono se encuentra en la estratoslera y también aparece en la parte baja de 
la atmófera formando parte de la nube de contaminación alos lérica, 

Cuando ui lbamos para el ozono las reglas habituales de les estructuras de Lewis, n08 
encontramos con dos posibilidades. 


:0=0—0: )—6=0: 


Pero hay algo equivocado en las dos estructuras. Ambas indican que un enlace vxígeno- 
oxigeno es simple y el otro doble. Sin embargo, la evidencia experimental indica que los 
dos enlaces oxIgeno-oxígeno son iguales; ambos tienen una longitud de enlace de 127,8 
pin. Esta bongitud de enlace es menor que la longitud de 147,5 pm del enlace simple O—O 
en la molécula de peróxido de hidrógeno H—0—Ó—H , pero es mayor que la longitud 


de 120,74 pm del doble enlace en la molécula de oxigeno diatómico, :0=05, Los en- 
laces en el ozono son enlaces intermedios entre un enlace doble y uno simple. El proble- 
má se resuelve si se dice que la verdadera estructura de Lewis del 0%, n0es ninguna de 
las des propuestas, sino una combinación o híbrido de ambas, algo que podemos repre- 
Sena Coma 


“a 1] mn 


:0=0—0: — 10-00: (11.15) 


Cuando pueden escribirse dos o más estructuras de Lewis aceptables sin que pueda es- 
cribire de nioguna manera la estructura “correcta”, se dice que existe resonancia. La cs- 
tructura verdadera es un hibrido de resonancia de las posibles estructuras contribuyentes. 
Las estructuras aceptables que contribuyen al híbrido de resonancia deben tener todas el 
mismo esqueleto, solamente pueden diferir en la distribución de los electrones dentro de 
la estructura, En la Expresión (11.15) las dos estructuras contribuyentes están unidas por 
una fecha de doble cubeza. La Mecha no significa que la molécula tenga durante cierto 
tiempo una estructura y el resto del tempo otra. La molécula Gene la mismo estructura todo 
el tiempo. Promediando el enlace simple de una estructura y el enlace doble de la otra, se 
puede decir que los enlaces oxígeno-oxÍgeno del ozono son intermedios entre un enlace 
simple y un enlace doble, es decir, enlace 1,5, 





Representación de lo estructura de Lewis de un hibrido de rezonancio, Escriba una estriclidra 
de Lewis del bon acetato, CHACO. 


Solución 

El esqueleto estrectural tiene tres dicos de H, que son Etomos termirales ucidos a un foro 
de E, que es un tomo central. El segundo átotno de E también es un átomo central unblo al pri- 
mera. Los dos domos de 0 son Átomos terminales unidos al segundo átomo de €, 


H—E—E—0 


T=f jm TE 


406 Capítobo 11. Enface químico E Conceptos básicos 


En la Figura 11.4 4e la 
Sección 11.25 muestra la 
evidencia ez perimental del 
paramapnetisoo del 0). 


El número de electrones de valencia (puntos) que deben apurecer en la estructura de Lewis es 


NA AA 
de H del” det para oblener carga | 


Dove de los electrones de valencia se utilizan en los enlaces del esqueleto estructural y los doce 
restantes se distribuyen como electrones de pares sobre los dos átomos de 0. 


y 
H—C—C—D: 


IM 


Al completar el octeto del átomo de € de la derecha, nos damos cuenta de que se pueden escri- 
hirdos estructuras de Lewis totalmente equivalentes dependiendo del átomo 0'que proporcione 
el por de electrones solitario para formar el doble enlace carbono-oxigeno. La estructura de Le- 
wis verdadera es un híbrido de resonancia al que contribuyen las dos siguientes estructuras 
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Ejermplo práctico A: Escriba estructuras de Lewis que representen el hibrido de resonancia 
de la molecula $0). 


Ejemplo práctico B: Escriba estructuras de Lewis que representen el híbrido de resonan- 
cia del ion mitrato. 





11.6 Excepciones a la regla del octeto 


La regla del octeto ha sido clave para escribir estructuras de Lewis y continuará siéndo- 
lo, Sin embargo, a veces debemos aceptar excepciones a esta regla, como veremos en esta 
Sección. 


Especies con número impar de electrones 


La molécula de NO tiene 11 electrones de valencia, un número impar. 51 el nimero de 
electrones de valencia en una estructura de Lewás es impor, debe haber electrones desa 
pareados en alguña parte de la estructura, La teoría de Lewis se ocupa de los pares de elder: 
trones y no nos indica dónde situar el electrón desapareado, que podría estar, o bien sobre 
el átomo de N, o bien sobre el de O, Para obtener uña estructura sin cargas formales, po- 
nemos el electrón desaparcado sobre el átomo de H. 


=+ 2. 


-N=044 

La presencia de electrones desapurcados hace que las especies con un número impar 
de electrones scan paramagnéticas. El NO es poramagnético, Es de esperar que las mo- 
Jléculas con un número par de electrones tengan todos elbos aparenclos y sean diumagné- 
ticas, Esto es lo que suele suceder: sin embargo, el 0), con 12 electrones de valencia, es 
paramagnético. La teoría de Lewis no proporciona una buena estructura electrónica para 
el 0), pero la teoría de orbitales moleculares que veremos en el siguiente capítulo es m1 
cho más precisa. 


» Lis aplicaciones principales 
del BF, en la indusaria no 00 la 
cbtención de productos químicos 
que contengan boro o fúor. Más 
bien se otibiza por las 
propiedades derivadas de su 
estructura elecirónica, En la 
mayoría de los casos, el BF, se 
recupera y se recicla, 


1.6 Excepciones a lo regla del octeo 407 


Hay poces moléculas estables con un número impar de electrones. Más frecuentes 500 
los fragmentos de molécules muy reactivos que tienen uno o más electrones desapares- 
dos y se llaman radicales libres o simplemente radicales. Las fórmulas de los radicales 
libres 2e escriben habitualmente con un punto para resaltar la presencia de un electrón de- 
sapareado, como en el radical merlo, + CH, y el radical hidroxilo, + CH. Las estructuras 
de Lewis de estos dos radicales libres son 


1 
H—(2—H 


Estos dos radicales libres aparecen habitualmente como especies de trensición en las lla- 
mas. Además, en la atmósfera se forman trazas de OH como resultado de rescciones bo- 
toquímicas. Los radicales libres intervienen como reactivos en muchas reacciones 
atmosféricas importantes, como en la oxidación del CO a CO. 


“QH + 00 — 00, + -H 


Octetos incompletos 

Cuando intentamos escribir la estructura de Levis del triflooruro de boro, BF, obtene- 
mos inicialmente una estructura en la que el átomo de B bene solamente sets elecirones 
en su capa de valencia, un acteto incompleto. 


sE 





B—F: 
[E CL 
E: 

Hemos aprendido a completar los octetos de los Stomnos centrales desplezando ebec- 
trones de pares solitarios de los dtomos terminales para formar enlaces múltiples, Á con- 
tinuación se muestra una de las tres estructuras equivalentes con un doble enlace 
burc-Múor 
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Un dato que apoya la estructura (11.18) es que la longitud del enlace B—FF en el BF, 
(130 pm) es menor de la esperada para un enlace simple. Un enláce más corto indica que 
hay más de dos electrones presentes; es decir, que el enlace tiene carácter de enlace múl- 
úple. Por otra parte, la situación de las cargas formales en la estructura (14.18) no cum- 
ple una regla imporianie, la carga formal negativa debería estar sobre el átomo más 
elecimnegativo del enlace, En esta estructura la cargá formal positiva está sobre el más 
electronegativo de todos los dtomos, el E 

La alta electronegatividad del Móor (4,0) y la mucho más baja (2,0) del boro indican 
que el enloce Núcr-boro liene un carácter iónico aprecioble (véoseé la Figura 117) y que 
son posibles estructurs iónicas como la siguiente. 


. F —u* =Ez 
as a 


(10,19) 


$. — 


En vista de sus propiedades moleculares y de su comportamiento químico, la mejor re- 
presentación del BE, parece ser un híbrido de resonancia de los estructuras (11.17, 
(11.18) y 011.19), en el que la contribución más importante es la de la estructura (11.107) 
con un octeto incompleto, Cualquiera que sea la estructura del BF, que resaltemos, una 
característica importante del BF, es su gran tendencia s formar un enlece covalente oo0r- 
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dinado con una especie capaz de donar un par electrónico al tomo de A. Esto puede ob- 
servarse en la formación del ion BF". 


np are 
* E Fi 
.. 


En el BF¿ los entoces son simples y la bonghwd de enlece es 145 pr 

El número de especies con octetos incompletos se limita a algunos compuestos del be- 
rilio, boro y aluminio. Cuizás los mejores ejemplos son los hidruros de boro. El enlace 
en los hidruros de boro se verá en el Capitulo 23, 


Capas de valencia expandidas 


Hemos intentado de manera consistente escribir estructuras de Lewis en las que todos los 
tonos excepto el H tengan un octeto completo, es decir, en las que cada átomo tenga $ 
electrones de valencia. Hay unas pocas estructuras de Lewis que rompen esta regla y tie- 
nen 10 oimcluso 12 electrones de valencia alrededor del átomo central, creándose lo que 
se denomina un capa de valencia expandida. La descripción del enlace en estas estruc- 
turas es un área activa de interés para los químicos, 

Las moléculas con capas de valencia expandidas suelen estar formadas por átomos no 
metálicos situados a partir del tercer pertodo enlazados a átomos extremadamente elec- 
tronegativos. Por ejemplo, el fósforo forma dos cloruros, PCL, y PCL,. Se puede escribir 
una estructura de Lewis para el POL con la regla del octeto. El PCL, tiene cinco átomos 
de Cl unidos directamente al átomo central y la capa externa del átomo de P parece tener 
diez elecirones. Se podría decir que la capa de valencia se ha expandido hesta 10 electrones. 
En la molécula de SF, la capa de valencia parece expanderse hesta 12. 


es .* E ¿Fl .. 
Gra == AA 
A Al A 
¿Cl +4 Ch -. ”-. E: ++ 
Dcicto Capa de valencia Capa de valencia 
apandida cspandida 


El problema que plantean las estructuras con capas de valencia expandidas es, nalu- 
falmente, ¿dónde van a parar los electrones "extra"? Esta exparsión se ha recionalizado 
“npomniendo que después de llenar completamente los subcapas de y 3p del átomo central 
(ocho electrones). los electrones extra ocupan la sobcapa vacía 34, El meonamiento es que 
la diferencia de energía entre los niveles 3p y Ad no es muy grande y porello, la expan- 
sión de la capa de valencia parece razonable. 

Recientemente, sin embargo, algunos químicos han utilizado sofisticados programas 
de cálculo por ordenador para mostrar que la subcapa Ad no interviene de forma impor- 
tante en el enlace de moléculas como el PCI, y el SF,. Una discusión sobre la evidencia 
que apoya esta afirmación queda fuera del alcance de este texto.* En cualquier caso, lo 
que nosotros necesitamos es darnos cuenta de que, al escribir estructuras de Lewis útiles 
para algunas especies, podemos, a veces, tener que utilizar una capa de valencia expan- 
dida para el átomo central. Las capas de valencia expandidas también se han utilizado en 
casos en que parecen proporcionar una estructura de Lewis mejor que la obtenida siguiendo 
estrictamente la regla del octeto, como sucede con las dos estructuras de Lewis para el ion 
sulfato que se muestran a continuación, 


2. Suidan y cob.. Ll Cher Edie, TE 383 000%, 





de FIGURA 119 

Forma geométrica 

de una molécula 

Se representa la mubccula 
risiórrico HO. Paura establecer 
La Forma de esto rmodecala e 
necesario determinar las 
distancias entre los núcleos «le 
hos ito4bod enbeados y bere 
ángulos entre los enlaces 
alyicentes. En 1 HO las 
lonprrdes de los enlaces «en 
a == %5,8 pm y el óngulo de 
enlace en = 104,4, 
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La justilicición para mcluir la estructura de la caja de valenció expandida es que lie- 
ne menos cargos formales y también que experimentalmente se determinan longitudes de 
enluce arre oxigeno menores de las correspondientes a eñlices himples. A diferencia de 
la estructura de octeto, la estructura de la capa de valencia españdida indica este corsc- 
ter de doble enlace parcial. Sin embargo, una propuesta nuevo argumenta que la reduc- 
ción de la longitud de enlace puede atribuirse al carácter parcialmente iónico de los 
enluces azulre- oxígeno, carácter que queda resaltado en la estructura de octeto por me- 
dio de las cargas formales positivas y Negillves, 

Aunque estas cuestiones sin resolver sobre el concepto de cupa de valencia exparudi- 
de puecton parecerle preocupantes, lo importante es recordar que la regla del 0cicto 410 mo- 
dificar, funciona perfectamente para la mayoria de nuestras aplicaciones de las esircluras 
de Lewis, Esta regla continuará siendo nuestra referencia básica en lo que queda del ca- 
prábie dos, 


11.7 La forma de las moléculas 


Cuando se escribe la estrociora de Lewis para el agua parece que los duos se drsponen 
en lívea recta. 


H20:H 
se 


Sin embargo, experimental mente se determina que la forma de la molécula no es lineal. 
Lásmolécula es ampalar, como se muestra en la Figura 11.4, ¿Tiene realmente importan- 
cio que la. molécula de H,0 sea angulor en vez de lineal? Naturalmente que sí. Como 
se wenen el Capítulo 13, la forma angular de las moléculas de agua ayuda a explicar 
que-el agua sea ten pudo y no 0n gas, a temperatura ambiente. En el Capítulo 14 se 
vení que también explica la capocidad del agua liquida para disolver tantas sustancias 
dlistirtaas. 

Lo que buscamos en esta sección es un modelo sencillo que nos permila establecer 
la forma aproximada de una molécula. Desafortunadamente. la teoría de Lewis no dice 
nada sobre las formas de las moléculas, pero es un exceleme punto de arranque 
El paño siguente consiste en utilizar un concepto basedo en lo repulsión entre los pu- 
res de electrones de valencia. Discutiremos este concepto después de definir algunos 
términos, 


Términos utilizados 

Se entiende por forma molecular ta higura geométiica obtenida al unir los núcleos de los 
oros enbundos nedkmte lineas rectas. La Figura 1-9 representa la medócula crítico 
(tres Momo) de agua mediante un modelo de barras y bolas. Las bolas represento dos tcs 
átomos de la molécula y las Hneas rectas (barras) los enfoces entre los tomos. En veali- 
dad, los ¿tonos de la molécula están en contecto entre sí, pero, parao mayor claridad. se 
muestras solamente los centros de los ótornos. Pera tener una descripción completa de la 
forma de una molécula hice falta conocer dos magnitudes. 


"Dos longitudes de entace, distancias entre los mcleos de los átomos enfiziados. y 
= los ángulos de enface, ángulos entre líneas adyacentes que representan los enlaces. 


410 Cupido 11 Entece guia E Conceptos básicos 


Anmmación sobre 
la teoria RPECY 





dl FIGURA 11 10 

Modelo de globos para 

la repulsión entre los pares 
electrónicos de la capa de 
valencia 

Dos globos ade Forma alargada 
separan en custra lóbulos sl se 
hos retverce umiéndolos entre sl. 
Para minmmirar las inderferenició, 
los lóbolos se orentin egin teta 
disposición rebrécrica. 

(¡Un telrocóno regular ene comas 
cars cuatro birlos 
equiláseros. 1 El comporimniento 
de los lóbulos es análogo al de 
hos pares electrónicos de la capa 
de valencia 


En esta sección se estudian los ángulos de enface y en la Sección HS Las longitudes de 
enlace, 

Una molécula diatómica bene solamente un entace y 00 hay ángulo de enlace. Como 
la forma peométrica definida por dos puntes es una línea recta, odos dis amedécodes aditt 
támica son lineales. Una molécula triatómica bene dor enlaces y uningulo de enlace. 51 
el ángulo de enface es 180. los tres átomos se disponen en una línea recta y la molécula 
es lincal. Para cualquier otro valor del ángulo de enlace, la molécula triabómica se dice 
que es angular o en forma de V. Algunas moléculas pollatómicas con trás de Ifes Momus 
tienen formas planas o mcluso Imeales. Más Irecuentenente, sin embargo, los centros de 
los átomos de estás moléculas definen una Águra peométnica idimensiorad, 


Teoria de la repulsión entre pares de electrones de la capa de valencia 
(teoría RPECV) 

La forma de una molécula se establece mediante expenmentos o mediame un calculo me- 
cano-cuúntico confirmado por experimentos. Los resultados de estos experimentos y cil 
culos están habitualmente de acuerdo con la teoría de la repulsión entre pares de 
electrones de la capa de valencia (RPECV). La teoría RPEOW se centra co hos perrea de 
electrones de la capade volencio del átetno central de una estructura. 


Los pares de electrones + repelen entre sí, tado $4 están en entaces químicos (pana enlaza 
tex) como no están compartidos (pares solitarios). Los pares de electrones se disponen abre- 
dedor de ua átomo 600 orientaciones que minimicen las repulsbones. 


De estas orientaciones resultan lus formas peométricas particulares de ls moléculas, 
Otro aspecto de la teoría RPECYV es que m6 se centra exactamente en jrres de elec- 
trones, sinoen grupos de electrones. Un grupo de electrones puede ser un par, bien un par 
solitario o bien un par enlazante, pero también puede ser un único electrón desapureado 
sobre un átomo con an octeto incompleto, como en el NO, Un grepo puede ser también 
un enlace doble o triple entre dos átomos, de manera que el omo de € de La molécula 
O: de (3 tiene dos grupos de electrones en su capa de valencia. Se considera que cudo 
uno de los dos dobles enfuces con sus dos pares electrónicos es er solo grupo de elecirones, 
Piense en la molécula de metano, CH, en la que el átomo central de € ha acyuirido la 
configuración electrónica del Ne, estableciendo enlaces covalentes con custro diornos de. 


H:C5H 
H 


¿Qué orientación tomarán los cuatro grupos de elections (pares enlazantes? La ¡malo 
gía de los globos en la Figura 11.00 indica que las repulsiones cubre grupos de eclecirones 
harán queestos se adejerecare sí lo más posible, hacía los vértices de un lelruedro que ten- 
ga el átomo de € en su centro. El método RPECY predice correctamente que el CH, es 
una molécula telraddrica, 

En NH, y HO, el átomo central está también rodeado por cuatro grupos de electrones. 
pero estas moléculas na nenes forma tetraécirica 


A H 
HINSHO y QM 


Lo que sucede es que la teoría ERPECV predice la distribución de los grupos de electro 
nes y en estás moléculas los grupos de electrones están dispuestos tetracdricamente alre- 
dedor del átomo central. Sin embargo, la foca de una molécula está dererminada por la 
posición de los núcleos atómicos. Para evitar confusiónes, llamaremos 0 la distribución 
peométnca de los grupos de electrones geometría de grupos de electrones y a la distri 
hución geométrica de los nucleos atómicos, factor determinante de la forma molecular, 
pometría molecular. 


Lu tcada RPEON es más 
adecuada para los elementos del 
sepundo pericalo, El agudo de 
entire de 100,57 gue predice 
pará el He purece 2) vador 
experimental de 109,5", Sin 
embargo, el valorde 104,5" que 
predice pare el HS no 
concuerda comal vader 

va perinental de UY 


¡Modelos 
de CH MA, y AO 


E 
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En la molécula de MH, solamente tres de los grupos de electrones «on pares enlazan 
les. el cuarto grupo es un per solitario. 54 se une el núcleo de Na los núcleos de H me- 
dioote líneas rectás se obtiene una precnide denominada prrarmde inigonal). Esta prrámide 
tiene el iorno de N en su vértice y los tres átomos de Hen su buse. Esto noes lo mismo 
que un tetraedro que tuviese el átomo de en su centro. Se dice que la geometría de gni- 
pos de electones es tetraédrica y la geometría molecular es poramidabtrigonal. 

En la molécula de H¿0 solamente dos de los cuatro grupos de electrones $01 parres ett 
lazames y los otros dos s0n pares solitarios. La forma de la molécula se obtiene al unir 
los dos núcleos de H al núcleo de (O) mediante líneas rectas. Parael HO la geometría de 
grupos de electrones es tetnsédrica y la geometría molecular es en forma de Y oamgular, 
En la Figura 11,11 se muestran les formas geométricas de OH, NH, y H40, junto a mo- 
debos molecolires de los denominados de espacio Meno 0 compactos, 

En la notación RPECV utilbeada en la Figura 11.11, A esel tomo central, As un dto 
motermnal o un grupo de tomes unidos al átomo ventral y Eeson por solitano de elec 
trones. Asi, el simbolo AXE, significa que el domo central A está enlazado 0 der átomos 
o grupos (X] y tiene también des pares de electrones solitarios (E). El H,0 es un ejem- 
plo de molécula del tipo AX,Es. 

Para una geometría de grupo de electrones tetraédrica cabe esperar ángulos de enlace 
de 109,5", denominados ángulos de enlace telraddricos. Si se miden los ángulos de en- 
lace en la molécula de CH, se obtiene un valor de 108,57, Los ángulos de enlace enel NH, 
y el H¿Oso0 algo más pequeños: 107" perá el ángulo del enlace H-—N-—H y 104.5" para 
el ángulo del enface H —0—H. Estos valores inferiores a los ángulos de enlace letraé: 


SOT 


Ehsivolcónn 
RPECYO AX, AXE AXE, 
la) (Mu) te) 


dl HGURA 11,11 Formas moleculares bacsdas en una geometria de grupo de obectrones 
teiraédrica—EH,, HH, y HO 

Las harris moleculares se establecen mediante Hress azules Los pares de electrones seliLarios 
ss mecstran mediante puntos. rojos situados sobre líneas de trazos que peñón del atorno central 
(a) Todos los grepos de electrones situados en torno al átomo central son pires enlazaries, Lis 
línezs azules que delimiton lo molécula son disiiotas de las líneas nogras que representen los. 
enlaces cabono-Hidrágeno, (5) El par de electrones solitario está dirigido hacia el vérteo: del 
tetraedro que “falla” en esto figura. Los entaces nitrógeno-hidrógeno se corresponden 0 Tres 
aristas de una pirémide trigoral, (e) La molécula de HA) es una molécula anpgadar, esquematicda 
par los des entoces oxipeno-hidrdpena. 
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* FIGURA 1112 Mustración 
de algunas geometrias de 
grupo do cbecrones 
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Ippo TAO ENCAE modelo 4 PH 
e A FAT Las relación cpiro La 
eumecirla de propo de cecirones 


y llo ecmmetría modectilar se 
resume en la Table 11.1 


Entrce «úrico Conceptos bricos 


dncos peeden explicarse suponiendo que la nube de carga de los. pares de electrones +0 
licarios se extiende forzando e los electrones de los pares enfazantes a scercares, con la 


consiguiente reducción de los ángulos de enlace 


Posibles distribuciones de los grupos de electrones 
En ener, se encuentran AIMAcinca En £ene los átomos centrides bienen dos, Tes, Cll 
tr, cinco o seis gropos de electrones distribuidos a su alrededor 


Geometrias de grupos de electrones 
s dos gripos de electrones: lincal 
res grupos de clectoones: ingonal plana 
=> cuaulro grupos de electrones: tetraédrica 
e— cinco grupos de electrones: bipironidalarigonal 


mn E grupos de electrones octaédnca 


La Figu ta 11.12 muestra la analog fade lor plo para ESOS CarkDs Los caros de cinco o 
25 rupias dé electrones oncresponden á moléculas com Caps do valencia expiradidas 
como el POL y 1 SF. 

Lia FOMENTA imnecaular y lá pcomeiría do grupos de electrones somente cunculen 
cuando todos los grups de electrones son pares enlazantes. Con la notación EPECY es 
las moléculas sn del Hipo AX. ES decir, 4X., AX le AX A, Lis fotograbías de mod 
los de bolas y barras de la Tabla 11 Doilostrin Ios casos AX, . 51 uno 0 más de Uno che las 
erúpos de electrones son pares solitarios, la geometría molecular es clistinte de la geometría 
de grupos de electrones, aunque 30 obtenga a partir de ella, Pura entender todos los casos 
de la Tabla Hd se reccetan dos conccplos mas, 


e Cudnto mix se fuerce a acercarse entre xi dos grupos de electrones, muver sena da 
repulsión entre ellos. La repulsión entre dos grapos de electrones +, mucho mayor 
para un ángulo de 20 que pera 120% 0 140 

e Los pares de electrones solitarios se cxttenden rc oc des, poros de clectrores culta 
tes. Debido a ello, la repulsión entre dos panes solitarios es minor que, por ejeraplea, 
entre dos pares enfazantes, El orden de mayor a menor de las Fuerzas nepulstvas es: 


par solitario par solitano = par solitario perentacante + par endicunbe- pur celeste 


Considere el SE, (000 la notación RPECOYW, AXEL En el margen se muestran Lis den 
posibilidades para el par solttario de electrones, pero solo Unai es comecta, La estiillita 
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TABLA 11,1 Geometria molecular en función de la geometría de los grupos de electrones 


Múnucro Aúmero k 
de Geometría dr Angulos 
grapas de — delos gropos pares Motwción — Geometría — deenlace 


electroma — deelectrones solitarios.  — HPECWV molecular ideados Ejemplo 
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TABLA 11.1 [Continueción) 
Múmero Rúmero 
de Gemoiria abo 
propos dle de los gropos. pares Motación Gemetría 
clecirones — declecirones — solilarós — HPECW molecular 
bipiramidal= 1 AXE A 
Iinmponal Nos 
¡A | 
yA 
Xx 
(bulancin) 
bipararradal- 2 AXE, Xx 
Inprñad | E 
x—ATZE 
q 
X 
(orma de Ti 
hipiramadal- El AXE, s; 
Inponal | E 
Ea 
| TA 
A 
¡Emesal) 
Li ociuédnc ó AX 
ociacdnica | AXE 
ociabllric A] AX ¿E 1] 
107 
Y d 
AN, 
y Ep 
Á 
AO 
va? 
iplaro-cuadrada) 





Ángulos 

de enlace 

ideales: Ejemplo 
0, INV SF, 

sur CIF, 
1A0é AdF, 


SF, 





Hr XoB, 


"Para et discusión de la espruetara del 50, veñsr el apuntado dedicado a estrecbuns con enlaces covalentes móliples. 
Para ra dicrrnón sobre da posicoón de los edectrones de parsolitario en esta extruclra vere cl apartado dedicado a posibles bisibuciones de los gru 


pos de ecárenes. 








(Correcio4 


A FIGURA 11.13 
hustradón del Ejemplo 11.9 
La estracuora del CL, 
observada es la esproctura 
plano-cuadrado. 


RECUERDE 

quees necesario expandir la 
capa de valenesa cuunado henry que 
aduar más de ocho electrones 
alrededor del átomo central de 
uña estructura de Lewis Esto 
conduce 1 EstFUchuras con cinco 
dels grupos de elecirooes. En 
los demás casos, el aplicar La 
coria RPECY, lis esbructumís de 
Lewis hasudas en el octeto son 
plenamente satisfactorias. 


Qo Modelos RPECV 
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vorrecta lestructura superior) tiene un par solitario en el plano central de una bpirámide. 
Debido a ello cl ángulo para dos de las interacciones par sobitario-par enfacinte es 90, 
En la estructura incorrecta (estructura interior) el parsobitario de electrones está en la par 
le inferior de la bipirámide y tres de las interucciones par solilarto-par enlazante tienen 
un ángulo 90. Esta disposición es menos favorable. 


Aplicación de la teoría RPECW 
Utilice la siguiente estrategió en cualro etapas para predecir las formas de las moléculas. 
L. Eseñba na estructura de Lewis aceptable para la especie molécula o don poliaió 
mec). 
2 Determine el número de grupos de electrones que hay alrededor del átomo central 
y estiblberca si son grupos enfazantés 0 Pares solaris 
A. Establezca la geometría de grupos de electrones alrededor del átomo central: lincal, 
ingonal-plana. iciraédrica, bipinienidalanigorad u octacdnica. 
4. Determine la gecvenctría molecular de las posiciones alrededor del átomo centriá ocu. 
pidas por otros núcleos alómicos a partir de los duos, de la Tabla 111, 


EJEMPLO 11.9 


Predicción de sme formo penrmétrico a porter de da teoría RPECV. Prediga la geometría mole- 
cular del unión polistámico HCL, 
Solución 
Utilice ls cuatro cipas que se acaban de explicar, 
Etapa 1. Escriba huestrociara de Lew. El número de electrones de valencia es 
Le ral Piura arbrcir Vir ici 
1=7 (4x7) + | Té 

Se mecoilan 22 elecivores pera unir Los 4 átomos de Cl al Arno central de ly proporcionar 
sctetos para todos las Atom. Pare tener en cuenta los 36ebectrones de vobencia hace Ela siaar 
cusro electrones diciones como peres v0larios alrededor del ore de Des adecin, 105 vemos 


borcados a expandir la cápe de valencia del boro | para acomodar modos lo eloctrimes Mecesáa- 
mos en la estructura de Leona. 





Etapal. Hay seis grupos de clecirones alrededor del ánodo | cuatro peres enfazonter y dos 
puires sl iria 

tapa A. La geometría de gropos de electranés. es deci. la orientación de los sers grupos de 
electrones es aotoédrica, 

Etapa 4. El anión ICL, es del tipo AXE, y según la Tabla 11.1 de comesponde a tira pone 
tría motecular piscis ra, 

La Figera 11.13 muestra des posibilidades: para distribuir les pares enfucamtes y solitarios e 
e113L Lo estruc plano-cudrada és correcta porque la ieracción par solitario pur oliberio 
tiene un ángulo de 180. En la estructura incorrecta el árido es de 9 y ello usa una grin 
repulsión, 

Ejemplo práctico A: Prediga la geomearía molecular del tricloruro de nitrógeno. 
Ejemplo práctico B:  Prodigo la geomearía moleculor del cloruro de fforilo, POCI,, im- 
portante producto quírtico utlrado en la fabreación de aditivos de gasolina. Muédos huidraili- 
cos y retardardores de llama. 
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Enfave químico L Concrues básicos 


a 


*o: 


Estructuras con enlaces covalentes múltiples 


En un enlace covalente múltiple, todos los electrones del enlace están confinados en la re- 
gión comprendida entre los átomos enfuzados y $u conjunto constituye un grupo de elec- 
rones. Comprobemos este concepto con la predicción de la estructura del dióxido de 
autre. El $ ex el temo central y el número total de electrones de valencianos 32 6 8 
La estructura de Lewis ex un híbrido de resonancia al que contribuyen las des estructu 
ras mosirades al margen. 


Bo importa qué estructura se utilice. Tanto en un cazo como en cl otro se cventencomeo 
un solo grupo los electrones del doble enlace covalente. Este enlace y el entace simple sort 
Fre-oxipeño consbluyen des prupos de electrones. El tercer grupo de electrones alrecleior 
del átomo central de $, es un par solitario. La geometría de grupos de electrones alrede- 
dor del ¿tomo central de $, es la de tes grupos de electrones, es decir, iriponeal-plena De 
los tres grupos de electrones, dos son grupos enlazantes y el otro es un par solitario. Este 
esel caso AXE (veése la Tabla 11.15. La molécula es caguler cos un ángulo de enlace 
de 120%, (El ángulo de enlace observado para 50 es 116.) 


Predicción de de formo dera obecila corr tar enface covalese rabriple a parte de li secsón 
RPECV. Predipa la geometria moleceler del formaldehído, HCÓ., compuesto e lccado para pre 
pucar polímeros como las reseñas de melamina. 

Solución 

Laestrocturode Levis mostrada! margen bese un botal de 12 ejectrones de dencia y un abo- 
mecentad de E Sitodos los enlaces con el étomeo de carbono fuesen samples. el dico de E 
no tendra un oetoto, Este problema se resuelve desplazando un par solitario de electrones del 
átomo de 0 al entace corbono-oxipono, quese Iransforrra en un doble endace. 

Hay ses propos de electrones abedelor del Seno de E, des gripos en los enlaces “imples 
cbono-hidrógeno y el tercero en el enface doble carbonceorígeno. La geometría de grupos de 
eleciones para Iros grupos de clecirónes es trreonal pleno. Como todos los grupos de electro: 
pes participan en enlaces, la rotación RPEOY para esta molécula 25 AX,. La geometría mole- 
cular es tsmblén nipona plana. 


Ejemplo práctico A: Prediga la forma de la molécula COS 


Ejemplo práctico 8: El óxido mroso, Nes el pas denominado vulgarmente pus hiba: 
rate, atiticado como enalpéstoo en odontología. Predicas la forma de la molécula de MO. 





Moléculas con más de un átomo central 


Aunque muchas de las estructuras qbe nos interesan henen solamente un único dlomo pe: 
tral, la tooría RPECY puede apicarse a moléculas y antones poltstórmicos con más de un 
átomo central, En cestos cascos hay que establocer la distribución geomélrica de dicos ber- 
manes alrededor de code álomo central y después combinar los resultados en una Uni 
co deseñpeión de la forma molecular, Este esquema se utiliza en el Ejemplo 14.14. 





Aplicación de Lu teoria RPECOV a tna molécide corn mir de cn Om corral. El ocurre de 
metilo, CHACO, se utili ura preparar insecticidas como el corbaril (Sevink En ls moléco 
lade CHACO, los tres Ho0mos de H y e tomo de Osoo domos dermndles y hos dos átomos 
del y el drcmo de Msn lomos centrales Haga un esquema de esta resodócula 


Actividad pubre 
la polaridad de 
des moléculas 
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Solución 


Para aplicar el mébodo RPECY se comienza con una ostbruciora de Lewis aceptable, El número 
de clecrones de valencia eo La estructura es 











Del Pirri PA Dri 
Qx4) (15 (168 Q4xh=2 
Aleseribir el esqueleio estructural y asignar los electrones de velencia, se obtiene en primer lu 
gor una estructura con octetos incomplelos, Desplazando dos electrones que se indicas a conil 
mación se consigue que cada úbotmno lena un 0clebo: 


NS 


HN LE =p: — H= 
| E 
H 


N=C=0! 


El átomo de € de la isquienda bene cuatro grupos de electrones a su alrodedos, todos ellos pa 
ses enluzentes., La forma de este extremo de la molécula 0s perrasdrios, Eluome de E de la de- 
echa interviene en dos enlaces dobles y se considera que tene des grupos de electrones a dar 
alrededor, Esta distribución es fineal. El átomo de Mene una distribución de nes grupos de 
electrones con una peonetía irigonal- lara, Ebángulo del enlace C—N—C debería ser apeo- 
srrmlarmente 1:30 


par S Pe 
E 
- (an 

H 

EN 


Ejemplo práctico A: Muga un esquerna de la meñéculo de metanol, CH,OH. Irdique los 
ángulos de enlace de esta molécula, 


Ejemplo práctico B: La glicina es un aminoácido de Fórmula HNCH,COOH. Hugs un 
esyuerra de lá molécula de glicina e indique bos ángulos de enlace. 


Formas de las moléculas y momentos dipolares 


Recordemos alguns cosas que hernos aprendido sobre los enlaces covalentes polares de 
la Sección 113. En la molécula de HCL, el átomo de Cles más electronegatro que el dho 
mude H Los electrones están desplazados hacia el tomo de El. La molécula de HC es 
una molécula polar. En la representación que se muestra a continuación se utiliza una fle 
cha'con su comienzo cruzado (+ señalando al átomo que are los electrones Con ms 
huerza 

H+—+:01 


La magnitud del desplazamiento de la carga en un enlace covalente polar viene dada 
porel momento dipolar, e. El momento dipolar es el producto de uña carga parcial (5) 
y una distancia (el) 

p= 6d (11.200 


Si el producto, Éd, tiene un valor de 3,34 100% culombios + metro (0 + 11m), el momento 
dipolar, pe. ene un valor amado | eefye, 0 Un método experimental de determinación 
de momentos dipolares se hesa en el comporamiento de las moléculas polares en un cam- 
po eléctrico, como se lustra en la Figura 11.14. 

Como se vi6. en la Sección 11.3, la pokiridad del enlice H— Cl implica un despluza- 
miento de la densidad de carga hacia el átomo de Cl y una separación de los centros de 
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Enlace químico L Concepros básicos 


Electrodo 





di FIGURA 11.14 Moléculas polares en un campo eléctrico 

El dispositivo mostrado es ten cordensador elécirico. Está formado por un par de electrodos 
separados por un medio que no conduce la electricidad pero que está formado por moléculas 
poksres. (a) En ausencia de campo las moléculas se onentan al exar. Ch) Bajo la acción del 
campo, las molécules polures se orientan respecto al campo existenáe entre les placas cargulina, 
de modo que sus externos nepativos se dirigen hacia ln placa positiva y Woeversa, 


carga positiva y megaliva. Suponga que en su lugar pensamos en uña transferencia equi. 
valente de una fracción de la carga del electrón del átomo de H al átomo de Cl a través 
detoda la distancia intemuclear, Determinemnos la magnitod de esta carga parcial, 6. Para 
hacer esto se necesita el valor observado del momento dipolar, 1,0% D: la longitud del en- 
lace H—Cl, 127,4 pm y la Ecuación (11.20) escrita en la forma 
e 1030310 CC -mé0 pi 

A 
Esta canga es apeoximadamente el 17 por ciento de la carga de un electrón (1,602 < 10%C) 
e indica que el HC Les aprosimedamente 17 por ciento iónico. Esta estimación del carácter 
iónico porcentual del enlace H—C1 está de acuerdo con el valor del 20 por ciento, ob- 
tenido a partir de diferencias de electronepatividades (recuerde el Ejemplo 11.4). 


00, La molécula de dióxido de carbono es ño polar, Para entender esta observación, 
hace falta distinguir entre el desplazamiento de la densidad de carga electrómes en un 
determinado enlace y en la molécula como un todo, La diferencia de electroncgativi- 
dad entre el € y el O ocasiona un desplazamiento de la densidad de carga electrónica 
hacia el átomo de O en los enlaces carbono-oxigeno y de logar a un momento de enfe- 
ce. Sin embargo, como los dos momentos de enlace son iguales en magnitud y direc- 
ción y de sentido opuesto, se cancelan entre sí y dan una resultante nula del momento 
dipolar para la molécula. 


A 
OC p=0 
La ño polaridad del CO, es la evidencia experimental de la Imealidad de la molécula 


de CO,. Naturalmente, se puede predecir que el CO, es una molécula lincal mediante 
la teoría RPECV, basándose en la estructura de Lewis 


:D=0=0: 


H,0- La molécula de agua es polar, Tiene momentos de enlace debido a la ¿iferente ebec- 
tromepatividad del H y el O, Los momentos de enlace se combinan para dar un momen- 


RECUERDE y» 

que pera destinguir entre Las 
genmetrias moleculares 
tciaéldica y plano cusdada no 
hasta licarencia de momento 
dipolar, Sino que s0d corsarios 
otros datos experimentales corra 
los de «ifracción de Rayos X. 


(bp CHIC: una molecida polar 


dl FIGURA 11,15 

Formás moleculares 

y momentos dipolares 

(0) La resultame de ¿dos de los 
momentos de colice O -— Che 
la Mecha roja y la resultante de 
los aros dos +5 lu Mecha sul, 
Bauas dos Mechas henca sentidos 
opuesios y se cancelan: la 
molécula de COC es mo polar. 
(by Los momentos de enlace 
incida le se combinan dendo 
un momento polar resultante 
(fecha mjaj de 1,04 D. 
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to dipolar resultante de 1,84 D. La molécula no puede ser lineal porque esto traería con- 
sigo una cancelación de los momentos de enlace al igual que para el 0O,. Mediante la 
beoría RPECY se predice que la molécula de H,0 €s angular y la observación de que es 
una molécula polar simplemente confirma esta predtoción. 


dp 
JE 
H 014 


COL La rmolécula de tetracloruro de carbono es no polar, Besánduse en la diferencia de 
electronegatividades entre el Cl y el €, se predice un momento de enlace para el enface 
EC CL El vdor safe del momento dipolar resultante significa que los momentos de en- 
lace deben estar orientados de tal manera que se cancelan. La geometría molecular tetra 
tdnca del COL, proporciona una distribución siméinica de los momentos de entace que 
conduce a esta cancelación, como se muestra co la Figura 11.153, ¿Se de cuenta que si 
se eemplizase uno de los átomos de Cl por un átomo con una elcctronegatividad distin 
la como el de H la molécula resultante sería polar? La molécola de CHCÍ, tiene una me- 
sultante vo nula del momento dipolar (vedse la Figura 11,15h). 






Relación entre lus formas geométricos y las resultcenes de los monientes dipolares de las mo 
léculas. ¿Cuil de las siguientes moléculas será polar? 0, 101, BE,. NO, 50. 


Solución 

Polar: 101 Pi SO. ElNIEI y el MO son molécules dhotómicas con una diferencia de electo 
nertidades entre los átomos enliscados, El 5:05 una molécula angubar con una diferencia 
de cecroregolividad entre los átomos de 5 y (O 

No polar: Cl y BF, ElCl, es una molécula distómica con tomos idénticos, por consiguien- 
le no hay diferencia de iccironegatividasd, Para el BF. verse la Tabla 11.1. El BF, es una mo- 
lécula simairica plana Cingulos de enface de 130% Los menréntos de los enloorss B—E se 
cancehan entre sl, 


Ejemplo práctico A: Solamente una de lus siguientes moléculas es polar, Diga de cuál e 
Arula y por qué es polar, Ss, 40, 0H, 














Ejemplo práctico B: Solamente una de los siguientes melécilas es no polar, Diga de cuál 
se iia y por qué és só poli 01,C00H,,, POL, CH4CL, MH, 


importancia de los pares de electrones solitarios 
Hemos visto que lacxistencia de momentos de enlace depende de las diferencias de elec- 
troncgalividades y que estos momentos se cancelan (moléculas no polares) e se combi- 
nan para dur nh momento dipolar resultante (molécula polar) dependsendo de la forma de 
la molécula. Así la molécula de ozono, Oy, no dene momento de enlace porque todos sus 
átomos son iguales. £1n embargo, el O, inem momento chpolar resultante: ja = 0,534 D, 
por lo que en este caso debe intervenir otro factor 

Al escribir la estructura de Lewis del O, en la Sección 1,5 vió que hay dos cstrue- 
turas equivalentes que contribuyen al híbrido de resonancia. Como el átomo central de es- 
tas estructuras está rodeado por tres grupos de electrones, la geometria de grupos de 
electrones es trigonal-plana y la molécula es angular. 


- 


E 
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Enlace quittico E Conceptos básicos 


Los momentos de enlace mlos en el (O, significan que coinciden los centros de car- 
ga positiva y negativa de los enlaces coigeno-oxÍgeno, pero el par de electrones solita- 
ro del átomo central de O constituye otro centro de carga negaliva aparte de los enlaces 
oxigeno-oxigeno, El momento dipolar de la molécula de O, se dirige hacia este centro 
de carga. 


11.8 Orden de enlace y longitud de enlace 


El término orden de enlace desoribe si un enlace covalente es simple lorden de enla- 
ce = 1), doble (orden de enlace = 2) 0 triple (orden de enlace = 3). Piense que los elec- 
trones son una especie de “pegamento” que une a los átomos por enlaces covalentes. 
Cuamo mayor ses el orden de enlace, es decir, cuantos más electrones haya (más pega- 
mento), más apretados están los ¿vomos, el uno contra el otro. 

La longitud de enlace es la distancia entre los centros de los dos átomos unidos por 
un enlace covalente. Como cabe esperas, un enlace doble es más corto que uno simple y 
el inple es aún más corto, Esta relación puede verse claramente en la Tabla 11.2 compa- 
rando las tres diferentes longitudes de enlace para el enlace nitrógeno-nitrógeno, Por ejemn- 
plo, la longitud medida del enlace nitrógeno-nitrógeno en el N, (un enlace triple) es 
106,8 pm, mientras que la longitud del enlace nitrápeno-nitrógeno en la hidracina, 
H,M —WKH,, (un entace simple) es 147 pan. 

Quizás pueda entender mejor ahora el significado del radio covalente, introducido en 
la Sección 10.3, El radio covalente simple es la mitad de la distancia entre los centros de 
átomos idénticos unidos por un enlace covalente sencillo. Asi, el radio covalente simple 
del cloro en la Figura 10.8 (89 pio) es la mitad de la longitud de enlace que aparece en la 


1 ; ES 
Tabla 11.2; es decir, 3 = 19% pm. Además, como primera aproximación, 


hh longlrod del enlace covalente entre dos átomos puede obtenerse sumando los radios cova- 
lentes de bos dos dmornos. 


Algunas de estas ideas sobre la longitud de enlace se aplican enel Ejemplo 11.3. 





¡EA Longitud A 
Longitud Longitud Longitud 
de enlace, de enlace, de enlace, 
Enlace pm Enlace pm Enlace pm 
H—H 74,14 c—E 158 HH 145 
H—E 110 c=tc 134 H=M 1233 
H--=H 100 C=t 120 K==85 100,8 
H— 7 E—H 147 N—0 134 
H—35 132 c= 128 N=0 120 
H-==F 21,7 Cx=N 116 o—o 145 
H—E1 127,4 C—O 143 0=0 121 
H—Hr 141,4 c= 120 F—F ld 
H=—1] 160,9 c—tE1 17A 20101 10% 
Br— Er pa] 
I—I Di 


longitudes que tenen un deferminado enlace paca arias especies y puede wátlar ños 
pocos picómelros. Cuando existe una molécula dialómica, el vedor que 62 da es la 
longitud real del enlace en 623 molécula (Ay, Py, HF...) valor que se concot 000 Más 


435,99 kltmol 


H*H 
F 


495,7 kimol 


3 
HÉO—H 


F 


428,0 kJimol 
on 


de FIGURA 11.16 

Comparación de algunas 
energias de enlace 

Hace falta la rabema cantidad de 
energía, 435,63 £J£mol, para 
mmper todos los enlsoes HH 
En el H40 hace falta más energía 
púurá romper el pramer enlace 
(498,7 mob, que pora romper 
el segundo (428.0 kJ fmal. El 
enlace robo en segundo lugar es 
el del radical OH, La energía del 
enlace 11—H en el HObes la 
meda de lo dos valores: 463,4 
mal 
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AS AE 


Estimación de los longitudes de entace, Estime do más correctamente posible las siguientes lon- 
gitades dle enlace; (a) enlaces vitrógenohidrágeno en el NH; (hb) enlace bromeo-cloro en el BrOl. 


E 


Solución 

(a) La estructura de Lewis del amoniaco duda eu la Sección 11.2 indica que los enla: 
ces nitrógeno-hidrágeno son enlaces simples. El valor que 30 da en La Tabla 11.2 para 
elentace N—H es 100 pm, asi que dee es el valor que estenariomos. (El valor ob- 
servado para el enlace N — H en el NH, + 101,7 pra.) 

(b) No encontramos ua longitud de enfoce bromo-cloro en la Tabla 112 Mecesitumnos 
calcular ona longitud de enlace aproximada utilizando la relación entre la lomgprtud 
de enlace y el radio covalente. El BrCl ene un enface Br — Cl simple [imagine sim- 
plemente que sustituye un domo Cl por un romo Brea la estructura (11,47). La lor. 
git del enlace Er — Ces la mitad de las kagitudes de enluce (1 CA. macs La 


1] | 
entad de la longitud de entace Hr— Re: l x199 pan] + [ XA pa] = 214 pan, 
(La longitud de enlace observada es 213,8 pr.) 


Ejemplo práctico A: Estime las longitudes de enlace de los enlaces carhono-hidrógeno 
y cadbano-bromo en el CH,Br, 


Ejemplo práctico B:  Enuna molécula de CO, cada átomo de O está unido al domo de € 
con una longitod de enlace de 116,3 pro. Escriba una estructura de Lewis aceptable para el CO, 
que ses consistente con la evidencia experimental. 


11.9 Energías de enlace 


Para establecer si una estructura de Lewis es adecuada, además de las longitudes de en- 
late se pueden utilizar las energías de enlace. La energía, la longitud y el orden de enla- 
ce están relacionados entre sí, de mancra (que a mayor orden de enlace, menor es la 
longitud del enface entre dos étornos y mayor es la energía del enlace. 

Al unirse los tomos aislados formándose un enlace covalente se libero encrefa y para 
separar los átomos unidos por enfaces covalentes se debe obrorber energía. La energía 
de disociación del enlace, E, es la cantidad de encreía necesaria para romper un mol de 
enlaces covalentes en una especie paseos. Las unidades 51 son kilojultos por mol de en- 
laces (KJ/'Émob. 

Se puede pensar en la energía de disociación del enlace del mismo modo utilizado en 
el Capítulo 7 para una variación de entalpía 0 un calor de reacción. Por ejemplo, 


Aigetra del ende: Haig 2 Hg? ÓN = 0(H—H = +435,93 ld (mol 
Fermación del enface: 2 Higr—— Hg) 4 = —DMH—H) = 435,93 kJ/mol 


No cs dificil imaginarse el significado de la energía de enlace para una molécula diea- 
tónica, porque solamente hay un enlace en la molécula. Tampoco es dificil darse cuenta 
de que la energía de disociación del enlace para una molécula diatómica puede expresar- 
se con bustante precisión, como en el caso del Hg). La situación es diferente para una 
molécula poliatómica (Figura 11.16), La energía necesaria para disociar un mol de 40- 
mos rompiendo un enlace 0) — H en cada molécula de H,0 


H—0H(2)—— Hilado + OH) AN = H—0H) = +408,7 kJfmol 


es distinta de la energía necesaria para disociar un mol de átomos H rompiendo los enla- 
ces en el OH). 


0— HE) ——+ Hg) + 0tg) AR = TADA Hp = 4438,0 kJ,(mol 


Los dos enlaces 0—H del H,0 son idénticos; por consiguiente, deben tener energias 
idénticas. Esta energía, que podemos llamar energía del enlace O—H en el 4,0, es el pro- 
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RECUERDE 

que las energías de enlace se 
tebulan para moléculas arsladas 
encestado passoso y no 20m 
aplicables pará moléculas en 
contacto próximo como Las de 
liquidos y sólidos, 








TABLA 11.3 Energías de enlace medias 

Energía Enecrgla Energia 

de enloce, de enlace, de enlace, 
Enluoe kJ/mol Enlace kJ/mol Enlace kJ/mol 
H—H 430 c—E 347 NH LE 
H—E «414 c=t 611 H=HMH 418 
H="M e) c=0C DA M=N 0 
HO 464 CA 305 N—O 230 
H—3 6H '=M 615 N=0 tl] 
H—F $05 Co 491 o—o 142 
H=C0 43 c—O 360 o=0 Jun 
H—Br 36 C=0 e FP=PF 159 
H-—I1 207 ca. 39 aa 245 

Er— Hr 195 


I—1 151 


—AAEAÓ A A 
” Anque todos los daros se den apro lmadanente con la mima procisión: (bres fr 
significalras), algunos valores + conceee con más precisión. Concretamente, los 
valores de Lo moléculas diatóreicas: Hz, HE. HCL, HBr, HI, NM, 0,000), Fr, 
CL, Br e 1, 60 300 realmente encrgiós de enlace medias sino energias de disociación del 
enlace. 

*El valor para los cnleoes 0 en dl 00 05 799 ki frual. 


medio de los dos valores que se acaban de dar: 463,4 JfmoL La energía del enlace 0 —H 
enotras moléculas que tienen el gropo 0H será algo distinta de la de H—0—H. Por ejemn- 
plo, enel metanol, CH¿0H, la energía de disociación del enlace O—H, que podemos re- 
presentar coro H—0CH 4) es 436,8 kJ/mol Las energías de enlace (vedse la Tabla 
11.3) 32 suelen calcular como valores medios. Una energía de enlace media es el valor 
medio de las energías de disociación del enlace de varias especies distintas que tienen de- 
tentinado enlace. Es de comprender que las energías de enfoce medias no pueden esta- 
blecerse con tánta precisión como las oncrgías de disociación del enloce especificas. 

Como puede verse en la Tabla 11,3, los enlaces dobles Henen energías de enlace más al- 
tas que los enlaces simples entre los mismos átomos, pero las energías de enluce no Megan 
a duplicar sus valores. Los enlaces triples son todavía más fuertes, pero los valores de sus 
energías de enlace no llegan a triplicar los de los enlaces simples entre los mismos domos 
Esta observación acerca del orden y la energía de enlace nos parecerá muy razonable cuan: 
do se describan los enlaces múltiples de manera más completa en el próximo capítulo, 

Las energías de enlace tienen también aplicaciones interesantes en termoquímica, Pari 
una reacción ente pares, piense en el proceso 


reactivos precia ——+ boat gitoóos ——+ poodlurtos presosos 


En este proceso hipotético, primero se rompen todos los enlaces de las moléculas de 
reactivo y se forman átomos gaseosos. La variación de energía de esta etapa es AM (mup- 
tura del enlace] = LEE (reactivos), donde el simbolo EE significa energía de enlace. Á con- 
tinuación, se permite que los átomos gaseosos se recombinen dando las moléculas de 
producto. En esta etapa se forman los enlaces y la variación de entalpía es AM(tormación 
del enlace) = —3¿EE(producios) La variación de entalpía de la reacción €s entonces 


An, = AR roptora enlaces) + AR (formación enlace) (121 
eN) 
== ZEE (reactivos) = 2EE (productos) 
El símbolo aproximadamente igual (+) €n la expresión (11,21) significa que es pro- 
hable que algunas de las energías de enlivcs utilizadas sean energías de enlace medias en 
vez de energías de enlace verdaderas. Además se cancelan muchos términos porque apu- 


Animación sobre 
la entalpía de reacción 
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recen los mismos tipos de enlaces en los reactivos y en los productos. Podemos basar el 
cálculo de AR, justamente en el número y tipos de enlaces nefos que se rompen y se for- 
mán, coma se dlustra enel Ejemplo 11.14, 


Cálculo de la enalpía de ena reocción a portir de las energías de enloce. La rescción entre el 
metano (0H) y el cloro produce una mescla de productos llamados clorometanos. Uno de ellos 
es el isormclerometino, CHCL que se utitiza eo lo preparación de siliconas. Calcule AR para 
la reacción 


CH + Chigi —— CHClhig) + HCI(2) 
Solución 


Para ver los enlaces que $e rompen y se forman es conveniente escribir las fórmudes estructu- 
rales (o estructuras de Lewis) como las de la Figura 11,17, Al aplicar literalmente la expresión 
(11.21) se romperian cuetro endaces CH y rt enlace 01 Cl y se formarían tres enlaces 
C—A, an enlace CC y a entace H— CL Sin embargo, la variación neo es la ruptora de 
un entace C—H y e enlace CIC, seguida por la formación de a enlace C—Cl y un enla- 
ce H—CL 


AR para la raplinna ete cmaces: | mal de enlaces, C—H +14 kl 
l mol de enlaces CIC]. +243k] 
ETE +657 KJ 


AR par de formación nervde coteces:  l omol de enlaces CC. 304] 
| mol de enlaces HCl. -—431 kJ 
suma: — TH 


Entólpla de la reacción: AN, = 4637 - 70) = 113 kJ] 


Ejemplo práctico A: Estime la variación de entalpía de la siguiente reacción utibzando 
las energía de enlace. 
2 HaAg) + One) ——+ 2 H¿0(g) 


Ejemplo práctico E: Estime la entalpía de formación de MH,Cg) utilizando Ls enerpías 
de enface, 
(Sigernca: ¿cul es la reacción que tiene la varteción de entalpda requerida? 


No es más ventajoso utilizar energias de enlace en vez de datos de entalpías de for- 
mación. Las entelpias de formación $e conocen generalmente con bastante precisión, 
mientras que las energías de enlace son solamente valores medios. Pero cuando no se 
dispone de datos de entalpíss de formación, las energías de enlace pueden ser espe- 
cialmente útiles. 


414 kmo! 243 ki'mol - 399 mol 4341 kfmol 


aid + TC —+ H=£—€ + H=0 
H H 


di FIGURA 11.17 Mustración del Ejemplo 11.14. Ruptura y formación de enfaces netos en 
una reacción química 

Los entaces rotos son los señalados en rojo y los enlaces formados son los señalados en azul. 
Los otros enlaces que no se modifican estár en negro. El cambio neto es la ruptura de an enbice 
CHA y ni endace 0101 y la formación de im enface CA] y 1er enlace H—Cl, 
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Otra manera de utilizar las energías de enlace es pura predecir si una reacción será en- 


dotérmica 0 exotérmica. En general si 


enlaces débiles —— enkúccs fuertes AH =D feroréraical 
dreacin) [prodlacios | 


enlaces fuertes ——+ enlaces débiles AH => 0 fesdorénnica) 
(reactivos) (productos) 


El Ejemplo 11.15 aplica esta idea para una reacción en la que intervienen especies nes- 
tubles muy reactivas cuyas entalpías de formación no están tabuladas normalmente. 





Predicción del carácter cxcténmico o cndoÉérmico de wa reocción a partir de los energías de 
enlace. Una de las etapas en la formación del menoclorometano (Ejemplo 11.14) cs la reacción 
entre un átomo gaseoso de cloro (un radical cloro) y una molécula de metano. Los productos 
son un radical metilo inestable, «CH, y HOI(g). ¿Es eóa reacción exolérmica o ecodolérmica? 


CH) + «Clg) —— -CHgg) + HC) 
Solución 
Por cada molécula de CH, que resccióna se rompe im entace C-—H, pecesitindose 414 KI por 
mol de enlaces; y $ forma an enfaol H—CL, hiberindose 491 43 por mol de enluces. Como la 


energía liberada al formarse los nuevos enlaces es mayor que la la energia absorbida al romperse 
los enfaces imiciales, se predice que la reacción será exotérmica. 


Ejemplo práctico Az Una reacción que tiene lugar de lorma natural como pane de la se- 





A P—_—————— A «q —=—— 


Resumen 


En un simbolo de Lewis 50 representan dos electrones de valencia 
de un átomo mediante pumos situados alrededor del simbolo quí- 
mico. Una estructura de Lewis es usa combinación de símbolos de 
Lewis utilizados para representar enlaces químicos, Normalmente, 
todos los electrones de una estructura de Lewis están aparcados y 
cada átomo de la estructura adquiere ocho electrones en su cupa de 
valencia (regla el ocictol. 

La mayoría de los enlaces tienen carácter parciolmente dónico y 
parcialmente covalente. Si los centros de la Carga posithal y Mpi 
tiva de un enlace se separan debido a que uno de los miembros del 
enlace pirac a los electrones más fuertemente que cl otro, se dice que 
el enlace es polar. La poleridad de un enlace puede predecitse me- 
diante el concepto de electronegatividad. A mayor diferencia de 


cuencia de reacciones implicadas en la destrucción del ozono (verse la Sección 8.5) es 
NO (g) + Oz) —> NO(gl + Cul) 

¿Es esto rencción exoiérmicao endotérmica? 

Ejemplo práctico B:  Prediga si la sigubente reacción será exotérmica o endotérmicar 

1,02) + Chi) —— 3 VE) + 2 HCMa) 





electroncgatividades entre dos Momos, mayor polaridad del enla 
e y mayor carácter iónico del eñlace. 

Para escribir la estructura de Lewis de una modécala covalente 50 
necesita conocer el esqueleto estructural, es decir, cuál es el ftomo 
central y qué átomos están unidos a él. Normalmente el dlomo con 
la clectronegatividad más baja es el dvorso central. El concepto de 
carga formal es a veces útil para seleccionar el esqueleto estructu 
ral y para establecer la verosimilitud de una estructura de Lewis, 

Frecuentemente es posible escribir más de una estructura de Le- 
wis aceptable para una especie. En estos casos la verdadera Es- 
tructuca es un hibrido de resonancia al que contribuyen dos 0 más 
estructuras. A veces una molécula puede tener electrones desape 
reados (como el NO) y, en algunos compuestos de no metales del 


tercer periodo en adelante, para poder escribiruna estroctura de Le- 
wis lacapa de valencia del átomo central debe expandirse hasta M- 
clar 100 12 electrones. 

La teoeía de la repalsión entre pares de electrones de la capa de 
valencia (leoría EFECY) e un indtodo eficaz para predecir las 
formas de las moléculas. La fora de uña molécula (o don polia- 
iómico)l depende de la distribación geoméinca de los gropos de 
electrones de la capa de valencias y de si estos grupos son electro- 
nes enficintés 0 pares solitarios. Una aplicación importante de la 
información sobre lás formas de lis moléculas consiste en estable- 
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cer si la combinación de los momentos de enlice de una molécula 
¿a como resultado un momento dipolas, Las moléculas que tienen 
momento dipolar se llaman moléculas polares y (ás que no lo Ibe- 
pense llaman moléculas no polares, 

Las propiedades moleculares corro la lorgitud de enlace y la 
energía de enlace se ulibizan para establecer siuna determinada es- 
tructara de Lewis es aceptable. Por ejpemplo, pueden otilizarse para 
establecer si un enlace covalente ene carácter de enlace múltiple, 
Además, las energías de enlace pueden utilizarse para estimar las 
variaciones de entalpia de las reacciones entre gases, 





Ejemplo de recapitulación 


El fuoraro de nitrilo es un reactivo pescoso ilizado como pro- 
pulsor de cohetes, Su composición es 21,55 porchemo de A, 49,23 
por ciento de O y 29,23 por ciento de E, en masa. La densidad cel 
ga a 000 y 1 atmes 2,7 gL. Describa la molécula de Muoruro 
de nitrilo tan completamente cómo le 563 posible; es decir, deber- 
mine su fórmula, estuctorade Lewis, forma mealecular y polaridad. 
LL Dererains La fórmula emplrica. Comiense con la composición 

cersesimal del compuesto y proceda como enel Ejemplo 3.5. En 

100,0 q de compeaesto, 

l mol MH 


mol N = 21,558 N x TOTEN 1,539 mol N 
mal O 
mol O = 4423320 X 090 50 = 07 ma O 
mal E 
mol F = 20,249 Fx 76,998 E F = 1,5HHbmol F 
La fórmalaempiicaes Y, 0h 05 = NOSE La masa mo 
lar hasada en la fórmula empírica es 


14 + 3% +19 = 65 g/mol 


L Desemmine La fónada motecalar verdadera, Ubbi: el método 
del Ejemplo 6.10 para establecer la masa molar del ges. 


masá molar = E 
PY P 
27 000821 ata Lo mod? KE? 293 K 
Ñ 1,00 atm e 
= 65 y ¿mol 


La mesa molar verdadera y la basada en la fórmala empárica 
coinciden. La fórmula molecular verdadera comocide con la fr: 
cola emplrica; MELE. 


3 Escriba ño estrachion de Lenis ELN debe ser el domo central 
porque tiene la electronegatividad más baja. Los otros átomos 
son átornos terminales. Hay dos estructuras equivalentes que He- 
nen un enlace doble nitrógeno-oxigeno y los otros enlaces sim- 
pks, es decir, dos estructuras contribuyen a un híbrido de 
MESA Ci 


O=N—F: :0—N—F: 
- | e > + Il 
0: 20% 

4 Apíique la reoría RPECY, Los res grupos de electrones alrede- 
dor del ítomo centcal A tienen una peometria de gropos de ebco- 
imnes iigonal-plana. Como todos los grupos de electrones 
parapanoen el enlace, la geometría molecular unbién es trigo 
nal-plana y se predicen ángulos de enlace de 120". (El ángulo del 
enlace F—N— O determinado experimentalmente es 1187. 


Z=p 1 


o” 9 

5. Esablézon la polaridad de NOYF. La molécula bene forma si- 
métrica y sería no polar si todos los momentos de enlace fuesen 
de igual magnitud. Por otro lado, como el Fes més electrone- 
salvo que el 0, el momento del enlace NP es mayor que bos 
momentos de los. enlices N—Q y el resultado es un momento 
dipolar pequeño. NOLF es una molécula podar, 





Términos clave 


ángulo de enlace (11,7) 

átomo central (11,4) 

átomo terminal (11,4) 

capa de valencia expandida (11,6) 


carga formal (11,4) 


(4 EN (LS) 


diferencia de electronepatividades 


electronegatividad (EN) (11.3) 


energía de disociación del enlace, DA 11,0 
tnergía de enlace media (11.9 

enlace covalente (11.1) 

enfece covalente coordinado (11.2) 


Atención a... 





«/En 1934, Walace 
Carotihers q 5143 
colaboradores en Ed. du 
Pond de amos y 
Compañía inteltzarón la 
primora fibra sintética, el 
nylon, Hor, Dos 
estudiantes de quimits 
pueden hacer una 
polimerización semejante 
end laboratorio de 
quimica qereral, 





Todas las moléculas estudiadas en exe cspitulo tienen masés mo- 
leculares en el intcrvabo desde 2 u (pera el H,) hasta aproximada 
mente 20 u Sin embargo, algones moléculas Henen musas 
molecolires histá aros millones de unichades de rusa alÓrmáca, 500 
lis macromoléculas o polímeros. Los polímeras se forman al unir- 
se molécubs sencillas de masas moleculares pequeñas. constítu- 
yéndose moléculas extremadamente prabees. Los polímeros con 
mues roolecullares por debajo ue aproximadaente DOC se cle 


enface covalente dobde (11,2) 

enface covalente múltiple (11.21 

enface covalente polar (113 

enlace covalente simple (11.25 

enlace omalente triple (113) 

enlace dómico 110.11 

esqueleto estructural (11.4) 
estructura de Lewis (11.11 

geometría de grupos de electrones (11,7) 


octebo 111.11 


par endareante (11.2) 
par solitario (11.2) 
radical libre (111.6) 





Cuestiones de repaso 


1. Defma los siguientes términos otibizando ss propias palabras: 
(a belectrones de valencia; (bbelcctronczatividas (0) encrgra 
de disociación del enlace; (dj enlace covalente doble; (een 
lace covalente coordinado. 

2 Describa brevemente cada una de las siputente ideas: dal 
carga formal; (bh) resonancia: (e) capa de valencia expendi- 
cda: (0) energía de enlace. 
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geometría mobecular (11.7) 
longitud de enlace (11.81 
mobécila pobir (11.7) 
monento dipolar, pe (117) 


orden de enlace (110,5) 


Los polímeros, sustancias macromoleculares 


nominan polímeros de baja masa molecular y los de más de 20-000 
u, polímeros de lisa molecular. 

Un polímero muy frecuente es el paltetilere, Como indica ul 
nombre, su unidad sica denorainada raros Liomolécida de 
calteno que tiene la estructura de Lew: 


' Mi 
c=C 
A 
pH HH 


5: puede imaginar que la polimentsación del etileno se inicha con 
la “apertura” de los entaces dobles de los msoléculas de-ctiieno 


HH 
p-] 
Co" 
17 
Hp qu 


Cada ¡omo de € del fragrnerto molecular resultante (radical) 
forma omo enface covalente simple con un domo de E de otro 
Imgmento molecular y así sucesivamente, produciéndose la si- 
guiente estrucitira 


HE H 4H HH 
A de Td o E 
— AE AE 
4 DA, CL LTS 
HHAHRH_,OOH OH 


regla del octeto (11.2) 

resonancia 111,31 

simbulo de Lewis (111) 

teoria de Lewlisi110) 

teoria de la repulsión entre pares ae 
electrones de la capa de valencia 
(tesría RPECW1(11.7) 


A, Explique he diferencias importantes entre ceda par de bérmi- 
ros: (a entace covalente y enlace iónico: ¿by ebectrones de par 
solitario y electropes de par eolazarte; (e) peometría molecu- 
lar y geometria de guapos de electrones; (d) momento de en- 
lace y momento dipolar vesultante; (el molécula polar y 
molécula no polar, 

4. Escriba los sitibolos de Levis pare los siguientes ibamos e 10 
nes: (1) 1H; (db) Er (0) So, 4d) K'; de) Bros 01) Ge: (g) N 
(hi Ca; (1 Se; (gy 50". 


A continuación se muestra la notación en la que la unidad de tre 
número se encierra entre dos corchetes y el sobíndice a representa 
el minero de monoméros que hay en la mrcromalécatde final, En pe- 
neral, mn) varfasentre varios cientos y varios miles. 


ul 
c—€ 
|] 
H HI, 


Enel Capítulo 27 seestudierá cómo se abre el enlace doble del CH, 
y oómo se propagan y iermitan las cadenas poliméricas. 

Otro polímero cuyas unidades monoméricas $0 Uan por sus Ex- 
tremos es el ddrer o Cuucho natural. 


E H es H |CH, A 
a E A 
—CHy CH, CH, CH, CH; CH, 
Cancho 


Los primeros productos de cuucho exan de poca utilidad porque se 
volvían pegajosos en los díes calurosos y rígidos en los frios, En 
1839, Charles Goodyear descubrió sociHlertalmente que calentan- 
douma mescla de ceocho y azufre podía obtenerse un producto más 
fuerte, más elástico y más resistente al calor y al frío que el caucho 
natural. Este proceso se denomiva actualmente velcanización (en 
honor a Vulcano, dios romano del fuego). El eojero de la vubeani- 


5. Escriba estructuras de Lewis para los siguientes compuestos ló- 
nicos (a) cloruro de cubcio; (baul furo de bario; (0) óxido de 
liño; (d) Muoruro de sodio; (e) ritroro de magnesia. 

6 Escriba estructuras. de Lewás para los siguientes moléculas, 
que tienen solamente enlaces covalentes simples: (a) TC; 
(bh) Bra; (e) OB: dd) NL: (e) HoSe. 

7. Escriba uña estructura de Lewis aceptable para cada una de las 
siguientes moléculas, que tienen al menos un enlace covalen- 
té múltiple (doble o triple). (1105, ; (0) (0H,,00: (e) 0,400; 
(d) FO. 

8. Indique lo que está equivocado en cada una de las siguientes 
estructuras de Lewis. 


(1) H—H—RK—0—H 
(m) :D—Ci—0: 

te) C=Nt] 

(a) Cu—O: 


2, Cada uno de los siguientes compuestos iónbcos está formado 
por una combinación de sones pollalóaicos y monoatómicos, 


zación es former entrecrezomientos entre las largas cadenas de po- 
limeros. A continueción se muestra un ejemplo de entrecnira- 
miento a través de dos ibomos de seulre! 


CH, CH, 
CH, —0= e CH—CHy=* 


$ 
5 


| 
-CH,—C=CH NES CH—CHy'"" 


Los polímeros s06 productos de 150 habitual en el reundo moderno, 
El nylon, uno de los primeros polímeros producidos, es semejante a 
una secla artificial y se utiliza para hacer ropa, cuerdas y velas. El po- 
límero teflón (pobiveraflvoreileno) contiene Ador y se otidiza en los 
recobrimientos entiadherentes de sartenes y recipientes para homos. 
El cloruro de polrinilo (PVC) se utiliza para envolver alimentos y 
para fabricar mangueras, tuberías y baldosas. En nesurnen, la indus- 
tria de dos polímeros es muy importanae. Por ejemplo, se estima que 
aproximadamente la mitad de los químicos trabajan en polímeros. 

Además del látex, que procede del árbol del caucho (Hevea brazi- 
Mersts). hay otros muchos polímeros norurafes. La celulosa, material 
básico estructural de les plantas, es un polímero del azúcar gluccsa 
(¿Hp 0. Los proteínas 50n polímeros de alta masa molecular que 
fienen aminoñcidos omo monómerce. El ADA, amado a vecés 
“hilo de la vida”, tambiénes uña sustancia mecromolecular, Enel Ca 
pitulo 23 se profundizará en el estudio de estos polímeros naturales. 


Represente estos compuestos mediante estructuras de Lewis, 
(1) COM); 0) PMH, Hr: de) CalOCT). 
MW. Asigne cargas formales a cada una de las siguientes estnacluras. 


(a) (H=C=Ccuy 


SS i- 

cm :Ó: 
"8 

? 
oí o: 


(e) [CH,—CH—CH,]* 


(e cil 


5 
Lel ye Sd 
+ E 


Ñ 
Li: 
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ML. ¿Cuáles cle las sigubentes especiós espera Que sean «dizmagné- 
cas y cuáles peramagnéticas? (a) OH; (b) OH; (e) NO; 
(d) 50; (0150/00 HO). 

12 Escriba estructuras de Lewis aceptables para las sipubentes es- 
pecies, utilizando la notación de capas de valencia expandi- 
das cuando sen necesario. (a) CIO: (bp PF,: de) 07 
(di ArPs. 

KA. Indique la forma correcta de cada una de las siguientes molé- 
colas, (8) M8; (0) Oy; 40) HOM, (dd) SbCl, ; (e) BF, sa 
biendo que hay una lineal, pira angular, otra plana, úlra 
tetrabdrica y otra octuédrica. 

14. Prediga les formas de las siguientes especies que contienen 14: 
fre: (a) 50; (b) 50,7; (6) 50,7. 

15, Prediga las formes geoméincas dle: (91000. (bh) 501; dc) PH; 
(d) 101: de) SPC, (1) SO; (8) Al". 

16. Vtilice los datos de las Tablas 11,2 y 11.3 para determinar 
(a) la longitud de enface y (b) la energía de enlace de cada en- 
luce en lo siguiente estróctura 


O H 

| 

pS 
H 


17. Sin utilizar los tablas del texto, indique cuál de los siguientes 
enlaces espera que tenga la longitud de enlace mayor. Justihi- 
que su respuesta. (0) 0: (b) Ma; (6) Bra; (d) BrCl 

18 Una reacción que irarscurre en la parte alta de la atmósfera y 
que está implicada en la formación del ozono es 0, —+ 20, 
Sin utilizar la Tabla 11.3, indique si esta resoción es endutér- 
mica o exoérmica Rasone su respuesta, 

19, Diilice los datos de la Tabla 11.3 y, sin hacer cálculos dera- 
lados, determine si cada una de las siguientes reacciones es 
cxotérmica O c0dosérmbci. 

(a) CHatgl + Kg) += CH (g) + HI(E) 
(b) Hate) + Le) +2 Hg) 

2 Sin otilizarninguna tabla o figura del texto excepoo la tabla po- 
riódica, indique cuál de los siguientes domos: Ba, S, Ba, Ás o 
Mg, ocupa la posición intermedia cuando se clasifican en or 
den de elecironegatividad creciente. 

24. Utilice sus conocinientos sobre electronegatividades y, sín 
utilizar ninpuna tabla o figura del texto, ordene los siguientes 
enlaces según su carácter iónico creciente: C-—H, F—H: 
NaCl; Br—H: KE 

22, ¡Cuáles de las siguientes moléculas espera que tengan Mo 
mento dipolas (4): (al Fy; (0h) NOz; (0) BF: (d) HBr, 
(0) 001; 06) SF; (2) OCS? Rasone 44 respuesta. 


e AA AA ——  ——=---——= 


Teoría de Lewis 


23, Déejemplos para los que la siguiente expresión nO sea CONTEcta. 
“Todos los ¿omos en una estruictora de Lewis Genen un 0cbe- 
to de electrones en sus capas de valencia” 

24. ¿Cuál de las siguientes especics tiene estructures de Lewis 
que no obedecen la regla del octeto: NH,, RE, SE... 50. 
NH,*,S0,7, NO? Eascrone su respuesta. 

25. Represente mediante estracturss de Lewis los enlaces entre bos 
siguientes pares de clementos. Las estructuras deben mostrar 
si el enláce es esencialmente iónico o covalente. (a) Cs y Br, 
(bh H y Sb; (e) E y Ch 0) Os y CL (e) Li y 0; (Cl y L 

26. Indique los motivos por los que las siguientes especies mo exis. 
ten como moléculas estables. (a) H, (b) HHe; (e) He; (1) 4,0. 

Y. Solamente una de las siguientes estruchoras es correcta. Indi- 
que de cuál se trata y los errores que benen las obras. 


(ad ion chanalo, 1O—c=N:J 


(b) ion carburo, po=0Cc:7 
(c) ion hipoclorito, 0:17 


(d) óxido de nitrógeno(Il), :N=0: 


28. Indique lo queestá mal en cada una de las siguientes estructuras 
de Lewis y reemplace cada una de ellas por una estructura 
más aceptable. 

(a) My 05 
m apto: POr 


(0 1:0—R=0:1* 


(e 115—0=N:1 


Enlace iónico 


2. Debica nisando estructuras de Lewis hs Dórmulas corres 
las para los guientes compuestos micos, (ad sulfuro de litio; 
(M4 Muorero de sodio; (0) joder de calcio; (dd) cloruro de es- 
cunclio, 


Carga formal 


M. Tanto el concepto de estado de oxidación como el de carga for 
mal incluyen convenios pera asignar los electrones de valencia 
ados álomos enterados de los compuestos, pero obadamónte no 
sn ccrcdene. Describa varios szpectos en 10 QUE 2408 CoHle 
ceppos se diferencian 

32. Aunque la idea de ina estructura de Lewis con cargas forma 
hes mul o lo menores posible e aplicablde e la mayor pare 
de los cósos, describa algunos casos signilbcalivos que parecen 
contradeciresda idea. 

M3 ¿Cuábes la carga formal del árocvo indicado en cada una de los 

sipuseries estructuras Y 
(al el somo sentral de Den Cl, 
(hi E er BF, 
(cd) Men NO, 
(d) Fen POL 
(ch Len DEl, 


Estructuras de Lewis 


37. Escñba estricturas de Lewis aceptaldes para los siguientes 
moléculas: (a) H,¿NOH; (b) HOCIO,; te) HONO, (8) 0,501. 

M5. Cuando dos moléculas Benen la misma Pórmala y diferentes 
estructuras se dice que son isómeros. (Los isómeros benen dos 
mismos diomos pero enterados entre el de disaiita minera, 
Escriba estructuras de Lewis aceptables pari des isómieros 
del £,F.. 
[Sugerenció: ¿cul o cuáles son los ábornos centrales] 


394, Los siguientes aniones pollaiómnicos denen enfaces coalentes 
entre los dtnos de Cy el átorno central no metálico. Propone 
ga uma catrociura de Lewis aceptable pare cada uno de ellos. 
(o) 50, (NO; de) 00%; (d) HO, . 

di. Represente los siguientes compuestos dónicos mediante $us 
estructuras de Lewis; (a) hidrósido de bario; (b) nibruro de s0- 
bo; (0) 1odato de magnesio, (dp sulfaro de aluminio. 

41. Escriba una estructura de Lewis aceptsble pura el crotonalde- 
hido, CH/¿CHCHCHO, sustarcia utilizada en pasos lucrimópe 
tus e imscclicadas, 

42 Bcriba una extreciura de Lew aceptable para el 00h, su- 
tancia conocida como subósido de carbon, 


Ejercicios ALS 


M4 Bajo condiciones adecuadas tanto el ladeogeno como el 0x4 
peno forman jones moncalórmicos. ¿Cuáles son dos «imbelos 
de Lewis de extos om? ¿Cuáles son las estructuras de Lewks 
de los compuestos (a) hidro de Miño; (bh) hidánao de calcio; 
bchnitraro de magnesio? 


M. Asigne las cargas formales a dos átomos en leo si pubentes es- 
pecies y a combrwación seleccione el esqueleto estructural más 
probable. 

a) ELBCIA o HACIA 

(bi 505 0 055 

(ch MFO o FAO 

(0) $00), 0 0501, 0 001,5 

35. Vtibzandoel concepio de carga formal se esfablecioron las es- 
Iructuras (11-10) (11.12) como estructuras de Lewis más pro: 
babies del NO,” ¿Se pode hacer le mismo para establecer una 
única estructura boo estructura más verosimal del CO-H* 
Rasone su respueshia 

Mi. Demuestre que a veces la idea de minimizar las cargas forma 
les de una estructura $e contradice con que sea más frecuente 
observar estrocturas simétricas y Compactas que EStrucnaras 
alargadas y con varios átomos centrales. Vtiboe coro ejemplo 
ibustrativor el CIO, 


44, Escriba estructuras de Lewis para las moléculas representadas 
por hos siguientes modelos mobeculares. 


e 


J 


. 


lin! 


LN 
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44, Escriba esauiciuras de Lewis para las moléculas representa 
por los sigricoles modelos molecutares. 


dis 


Enlaces covalentes polares 


47. ¿Cuál es el porcentaje de carácter iónico de hos siguentes en 
laces: (11 5H) O—CL, (0) ALOE (8) Ar 07 


Resonancia 

49. Muestre mediante las estrecturas de Lewis adecuadas que el 
concepto de resonancia está implicado en el 100 nárilo. 

AL ¿Cuál de las sipañentes espoctos Mene una calruchura ¿de Lewis 
¿ue requiere un hibndo de resonancia? (a) CO: (b) 00] : 
(000,7 (8) OH, Razone sul respuesta, 

51. El óxido de dinitrógeno (óxido nitoso o “gas hilaranac”) ue ult 
ha a veces codo até, Las longiude de eiluce en lá 
molécula de N/O son: endace N—M = 113 pm: enlaro NÓ 

= 11% par Utilice estes diños y la información de este Cajritu- 
lo pura discutir la verosimilimad de las siguientes estructuras de 
Lewis. ¿Son todas válidas? ¿Cuáles eree que contribuyen ts 
al hibrido de resoramcia? 


¿N3=H- ds N -N=02 
qu (2) 


Especies con un número impar de electrones 


5 Escriba estrecturas de Lewes secptables para les eipuientes es- 
pecloccn un mirnuro impar de elocironos: (1 0H, : COTO: 
(e) MO, 

54. Escriba uma estróctora de Lewis aceptable para el NO. e ill 
que si la molécula es diamagrélica o parmnagnética. Dos 


Capas de valencia expandidas 

55. ¡En cuáles de las spuientes especies €s necesario utilizas ura 
capa de valencia Xxparcida para represceatar la estructura de Lo- 
wis PO), 1,101, OSCL, SF y, CHO, 7 Justifique su elección. 


45. Escriha estrectoras dde Lewis par las moléculas repocscrimdas 
por los sipulentes diaprimias. 


o 
ta) Cl 0H 
] 
4 HU 
hi q. 
5 


(Sugerencia: wvénse la Sección 41 y la Figura 3.2) 


dé Escriba estructuras de Lewis para las moléculas representados 
par los siguiertes diagramas. 


EN 


la O 


0) A, NH, 


(Sugerenció: véase la Sección 3,1 y la Figura 3.2) 


48. Represerae los daros de la Figura 11660 lunción del eámera 
alúmico. ¿Sigue la ley periódica la propiedad de hi electrane- 
gatividud? ¿Cree que debería seguirla? 


13 +e se 
¿N—N=0:2 :N ==: 
dm (3) 


51 La estructura de Lewis del ácido oíiico. HONOS, es un hibr- 
de de resonancia. ¿Cuál cree que sera la amportanes de la 
contibación al hibrido de resorancia de la siguiente es iruu- 
ma Razone su respuiesda. 

¿02 
a. 
H=0= 
son 


moléculas de NO, pueden unirse entre al delimericarsejublemen: 
dose NO, Escriba una estructura de Lewis aceptable pora el 
M0, y comente las propiedades magnéticas de la molecila 


£6, Describa el enlaces carbono azufre en el HOSP es decir, ie 
dispue si es más probable que ca mple, doble o triple 


Formas moleculares 


57. Utilizando la teoría RPECY prediga las formas poomélricas cle 
las siguientes moléculas e iones: (a) y: (5) HON: (e) HL; 
(dd) MO; (e) MSE 

53. Utilizando la teoría RPECY prediga los formas geométricas de 
lex siguientes moléculas e ones (0) PCT: (1) 50,7; tc) B0CL: 
id) 50,: le) BrE,'. 

5%, Uno de los siguientes jones tene una forma rigonaf-plano; 
507 PO; PF, COy%. ¿De qué ion se trata? Razore su res- 
puesta. 

6 Dos de las siguientes especies ener la mistia forma: MI, 
HCN, 50,7, NOy. ¿De qué especies se trala? ¿Cuál es su for- 
má? ¿Qué forma bencn las obras bos? 

61. Las molécolas que se dan a continuación tenen uno o más en- 
laces covalentes múltiples: (2:00, ; (001,00: (0) CIO. Es- 
criba estructuras de Lewis aceptables que den cuenta de este 
hecho y prediga la forma de cada una de elbas. 

62, Hoga un esquema de la forma geométrica más probable de 
(a) 5,0, (0,0904); (b) C0, (NCONE (6) sh, (H/OCHy); 
(8) CH,0 (H,COCH,). 
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6 Utilizando la teoría RFECW prediga Los formas de los aniones 
(a) CIO, (95,07 (ie, 85047 ): (e) PE; 0d) Ly. 

64. Utilizando la teoría RPECW prediga las formas de (1) la mo- 
lécula OSF,: (b) la molécula CASE, ; (0) el ion SEs ; (dh el ton 
CO, feel ion CIO, . 

65. La forma molecular del BF, es plana (vedse la Tabla 11.1) Si 
$e une un ion ueruro al átomo de B del BE, mediante un en- 
lace covalente coordinado se obuene el ion BF. ¿Qué forma 
Gene este dón? 

fé, Explique porqué en la teoría RPECY no hace falta encontrar 
kh estroctura de Lewis con lis cargas formales más pequeñas 
para predecir acertadamente la geometría molecular, Por ejer 
plo, escriba las estructuras de Lewis del 80, que tienen carpas 
formales distintas y prediga la geometría molecular besada en 
estas estructuras. 


Formas de moléculas que tienen más de un átomo central 


67. Haga un disgrama de la molécula de propino, CH ==CH. In- 
dique los ángulos de enlace de esta molécula. ¿Cuál es el má- 
ximo mmero de Monos que pueden cestares un misivo plano? 

68, Haga un diagrama de la molécula de propeno, CH, CH=CH;. 
Indique los ángulos de enlace de esta molécula. ¿Cuál es el 
máximo número de domos que pueden estar en un mismo 
plano? 


Moléculas polares 


7L. Prediga las formas de las siguientes moléculas y a continuación 
indique si es de esperar que tengan un momento dipolar resul- 
tante po nulos (a) 50%; db) HH; de) HS; (0) CH; (e) SFo, 
(1 CHyCl;. 

72. ¿Cuáles de las siguientes moléculas serán polares? (a) HCN: 
(b) 50): (005, : 64) 005; (6) SOCL; (1) S1E,; (8) POF,. Jus- 
tiñque su respuesta, 


Longitudes de enlace 


75. En la Sección 11.4 se de una relación entre las longitudes de 
enluce y los radios covalentes simples de los átomos. Utilice 
esta relación junto con los datos necesarios de la Tabla 11.2 
para estimar las longitudes de los siguientes enlaces simples: 
(a) 1—C1 (b) 0—Cl; (0) CF, (8) C— Br 

Mi. ¿En cuál de las siguientes molécules cabe esperar un enlace 
oxlgeno- oxigeno más corto 7 (a) H¿0,, (590, (0) 0,- Razo- 
ne Su Tespuesta, 


65, La fórmula del ácido láctico es CH¿CH0 COCHA. Haga un 
diagrama de la molécula de ácido láctico € indique los distin- 
tos ángulos de enlace. 

TU La fórmula del ácido Jevulinioo es CHCO)CA¿CH¿COOH, 
Haga un diagrama de la molécula de ácido Jerulínico e inclicue 
los distintos dngulos de enfuce, 


73. La molécula de H¿0, tiene un momento dipelar de 2,2 1D, 
¿Puede ser lincal esta molécula? En caso negativo, describa una 
forma que dé cuenta de este momento dipolar. 

74d, Veése el Ejercicio de recapitulación. Un compuesto relaciona- 
de con el Mueruro de nitrilo es el fuoruo de nitrosilo, FM, 
Indique para está molécula (a) una estructura de Lewis aocp- 
table y (bh la forma geométiica. de) Explique por qué el mo- 
mento dipolar observado para €l FAO es mayor que el cel 
FRO.. 


77. Veise el Ejercicio de recapitulación. Utibbos los duos de este 
capítulo para estimar la longitod del enlace N—F en el FAO. 

78. Escriba una estructura de Lewis para la molécula de hidroxi- 
lamina, H¿ OH. A continuación determine todas las longitu- 
des de enlace con los datos de la Tabla 11.2 


432 Capítulo 11 Enlace químico [ Conceptos bisicos 


Energías de enlace 

74. Utilice los datos de la Tabla 11.3 para estimar la variación de 
entalpía (4/0) de la siguiente reacción: 

CzHilg) + Cl) + CHsCl(g) + HCl) 4H =>? 

30. Una de las reacciones que intervicocó co la comaminación fo- 
toquímica es O, + HO —— HO, + 00, Estirno la variación 
de entalpía de esta rección utilizando dados de la Tabla 11.3 
y las estructuras de Lewés implicadas. 

El. Estime las entelpías estándar de formación a25*C y l atmde 
(a) DH 0h) NHy(gh Si es necesario, escriba estructuras de 
Lewis y utibice dabos de la Tabla 11.3. 

EL A partir del valor de 4H pera la reacción del Ejemplo 11.14 y 
de datos del Apéndice Deestime ARFOH,Cl2. 


21. Utilice las energiós de enlace de la Tabla 11.3 pera estimar la 
variación de entolpia (¡AÑO de la siguiente reacción: 
CHAS) + H>H) AH =>? 
24, Combinando las Ecuaciones (1) y (2) puede obtenerse la ecua- 
ción de formación de CH4o) e partir de sus elementos: 


(1 Cia —+* Oo  4AR=317kJ] 
(2) Ci) + 2 Hg) + OH) 4H =?7 
Global: Ct) + 2 Hg) + CHg) AA = — 75 kJ/mol 


Estime la energía del enlace C—H utilizando estos datos y el 
valor de 436 k/mol pera Evenergás de enlace del H,. Compa- 
reel resaltado obtenido con el valor que aparece en la Tabis 11,3 


—__—_———————————— a a _ _ ==> A TA 


Ejercicios avanzados y de recapitulación 


85, Conocidas lu energías de disociación del enlace nitrógeno-oxÍ- 
geno en NO, 631 kJfmolk H-—H en Ha, 436 Jfmol, N—H 
en MH,, 389 K1/mol; O-—H en H0, 464 k]fmol, calcule AH 
de la reacción 


2 NCX2) + 5 Hd) 2 NH) + 2 H.0(g) 

A6. Las siguientes expresiones nose han formulado con suficien- 
te cuidado, Oritique cada una de ellas, 

(a) Las estructuras de Lewis con cargás formales no 50n 00- 
rrectas. 

(b] Las moléculas triatémicas fienen una forma plana. 

(e) Las moléculas en las que hay una diferencia de electrome- 
galvadades entre los Átomos enlazados son polares. 

$7. Uncompuesto está formado por 47,5 porciento de $ y 52,5 por 
ciento de Cl, en masa. Escriba una estructura de Lewis basada 
en la fórmula empírica de este compuesto y comente sus dde- 
fectos. Escriba una estructura más verosímil que tenga La sms» 
ma razón de $ y Cl. 

EA Una muestra de 0,323 y de un hidrocarburo gaseoso ocupa un 
volumen de 193 mL a 749 mmHg y 26,1 *C. Determine +u 
mia molecular y escriba una estructura de Lewós ñoeptable 
para esta hidrocarburo. 

£9. Una muestra de 1,24 2 de un hidrocarburo se «quema por come 
pleto en un exceso de 0,(2) proporcionando 4,04 g de (0, y 
1,4 g de H¿0. Escriba una estrectora de Lewis aceptable para 
la molécula de hidrocarburo. 

(Sugerencia: hay más de una posibilidad de disponer los bo 
mos de l y H) 

90. Escriba las estructuras de Lewis para des moléculas distintas 
de fórmula CH ¿Es lineal alguna de estás moléculas? Judi 
fixque +0 respuesta 

91. Lavanda de sodio, Nal, es la sustancia utilizada para generar 
gas nitrógeno en los sistemas de bolsas de aire (air bags) de los 
galomóviles. Se trata de un compuesto jónico que conbeñe el 
jon aziduro 7. Las longitudes de los dos enlaces nitrágeneo- 


nitrógeno en este jon 00 116 pm. Escriba la estroctura de Le- 
wis del híbrido de resonancia para este bón. 

92 Explique loque está equivocado en la siguiente frase: como los 
iones ICL* y ICL se diferencian solamente en des electraner, 
y como los elecirones son muy pequeños en comparación con 
el tamaño de la totalidad del arúón polirtómico, cabe esperar 
que los dos tones tengan la misma forma geométrica. Esta- 
blezca una proposición clara comparando las geometrías mo- 
leculares de los dos iones, 

91, Estime la energía de disociación del enlace del NOxg) unili- 
zando las energías de disociación del enlace del Nylgd y 02) 
de la Tabla 113, junto con datos del Apéndice E, 

94, La szida de hidrógeno, HN,, es un líquido que explota violen- 
tamente cuando se lo somete a percusión. En la molécula de 
H3, la longitud de un enlace nitrógeno-ciirágeso E 113 pm 
yla del otro 124 pm. El ángulo del enlace H—HN—M es 1127, 
Escriba estructuras de Lewis y dibupe un esquema de la molé- 
cula consistentes con estos hechos. 

95. Los ones NOy” y NO,' están formados por los mismos dbomos. 
¿Qué Forma tienen estos dos dones? ¿Cómo son les respectivas 
longitudes del enlace nitrógeno-oxigeno” ¿Cómo son las lon- 
gitudes y ángulos de enlace de la molécula de M0, en compa- 
ración cn las de estos dones 

96. Las moléculas MA, y NE, ienca vabores del momento dipolar 
p = 0,24 D y e = 1,47 D. ¿A qué molécula le corresponde el 
valor más gronde? Rasone su respuesta, 

97. Hace unos años se publicó la síntesis de una sal de N,?. ¿Qué 
forma tendrá este jon: lincal, angular, en zigzag, letraédrica, en 
balancía o plano-cuadrada? Razone su respuesta, 

08, El subóxido de carbono ene La fórmula Cy0). Los enlaces cir 
bono-carbono esen una longitud de 130 pro y los enlaces 
corbono-oxigeno 120 pro. Proponga una estructura de Lewis 
aceptable que ses consistente con estas longitudes de enlace y 
prediga la forma de la molécula. 


99, Enalgunos disolventes polares, el POL experimente una reao- 
ción de lontzación en la que un ión O abandona una molécula 
de FCL y se ne a otra. Los productos de la ionización son 
POL y POLO. Haga un esquema mostrando los cambios en la 
geometría molecular que tienen lugar en esta ionización Les de- 
cir, ¿cuáles som las formas de POL, POL? y POL, 7 


2 POL, POL? + POL 
100. Extime la entalpáa de formación del HON utilizando energías 
de enlace de la Tabla 11.3 y el sigubente esquema de resoción: 
(1 Ct(s) 
(2) Clg) + 


— Ciel  AH"=? 


1 
3 Na) + q Hág)—>HON(g) AR =7 


Global: Cs) += No) + — Há) —= HON() AMP =? 


101. La entalpía de formación del H,04g) es -136 13/'mol. Uti- 
litando este valor, junto con los datos adecuados del texto, t5- 
time la energía del enlace simple oxípeno-0xÍgeno. 
el resultado obtenido con el valor de La Tabla 11.3. 


Problemas de seminario 


106. El razonamiento de Puuling para estublecer su escalo de 
elecroregatividades original fue aprosimadamente el si- 
guiente: si se supone quer el entoce A — Bes no polar, su 
entcrgia de enlace es el valor medio de las energíis de los en- 
luces A— A y B-—B, La diferencia entre el valor de la 
energia del enlace AB calculado y el valor medido pue- 
de atribuirse al carácter parcióbmente iónico del enlace y se 
llama energía de resonancia jónico (ERIL. Si el valor de ERI 
se expresa en kilojulios por mol, la relación entre EEI y la 
diferencia de electronegatividad es (AEN)J' = ERI/96. Para 
probar que esta relación es la bese de una escala de elec- 
ironegalividadbes, 

(a) Utilice los datos de La Tabla 11.3 para determinar la ER! 
del enlace H-C1, 

(bh) Determine AEN del enlace HCL 

tc) Establezca aproximadamente el porcenteje de carácter ió- 
nico del enlace H— Cl utilizando el resultado del apartado (b) 
y la Figura 11,7, Compere este valor con el obtenido en el 
Ejemplo 11,4. 

107. En la Sección 11.7 62 dan para la molécala de H¿O el 4ngpu- 
la de enlace, 1042, y el momento dipedar jo = 1,84 D, 

(1) Mediante el cálcalo geométrico adecuado, determine el va- 
lar del momento del enlace H—0 enel H¿0. 

(6) Utilice e mismo método del apartado (a) para estimar el 
ángulo de enlace en el H¿5, sabiendo que el momento del en- 
lice H—5 es 0,67 D y que el momento dipolar resultante es 
p= 0,93 DL 
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102. Utilice la teoria RPECW para predecir la geometría de la mo- 
lécula de F¿S0H, y explique cuáles son los aspectos dudosos 
de la predicción. 

1654 La emtalpía de formación del metanotiol, CH+SHI(g) es 
232,9 kJ mol. El metanotió! puede sinteltizarse por rescción 
del metabo! paemo y Hp) El otro producto es vapor de 
agua Utilizando esta información, junto con los datos ade- 
cuados del texto, estime la energía del enlace carbono-azufre 
enel metanotioL 

104. El momento dipolar (medido en la fase gareosa) y la longi- 
tud de enlace (medida en el estado sólido) del LiBr 00 
7,268 DO y 217 pm, respectivamente. Los valores de estas 
magnitudes para el Mall son 9,001 Dy 36,1 pm, respecii- 
vamente. (a) Calcule el porcentaje de carter iónico del en- 
lace. (bj Compare estos valores con el carácter tónico que 
cabe esperar a partir de las diferencias de electronegatividad 
(réase la Figura 11.7) (e) Explique las posible diferencia 
entre los valores obtenidos por estos dos mátodos. 

105, ¡Coro en el caso del ion [Ar la geometría de grupos de 
electrones de siete propos puede ser biparamidalpeniagonal. 
Escriba la notación RPECW de este jon, indicando todos los 
ángulos de enloce. 


tc) Vécnse la Figura 11.15. Estime el ¿ngalo de enlace 
H—E—Ele0 el CHO sabiendo que los momentos de en- 
lose son 1,87 D para el enlace CC y 0,30 D para el enla 
ce H y que ea = 1,04 D. 

106. Piro aplicar la teorón RPECY a moléculas o bones con sólo un 
átomo central se han propuesto, además de la estrategia uti 
lizada en este capítulo, otras extrabegias que, en peñerál, m0 re- 
quieren escribir estructuras de Lewis. En una de ellos se 
escribe que 
L. námerototal de pares de electrones = mimero de elec- 
trones de valencia) + (electrones necesarios para la carga b- 
nicayl2, 

2 número de pares de electrones enlazuntes = (número de 
átomos) — |, 

A número de pares de elecirones alrededor del romo cen- 
ical = número iotal de pares de electrones, — 3 X [número de 
átomos terminales (ercepto Hi]. 

4 número de pares de electrones solitarios = número de pa- 
res del dscmo central — mmero de pares enlazantes., 
Despute de las etapas 2, 3 y 4, se establece la notación 
RPECY y se determina la forma de la molécula, Utilice este 
método para predecir las formes geornótricas de: (a) POL; 
(5) NH; (0) C1F,: (d)50,; (e) CIF, ; (0 POL". Justifique las 
etapes de esta estrategia y explique porqué proporciona los 
mismos resultados que el método RPECY, bañado en las es- 
tracturas de Lewis. ¿Cómo se aplica esta estrategla a enlaces 
sltples? 
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0 Ejercicios multimedia 


Di, 


En la actividad Variaciones periódicas: estructuras de Le- 
wis [e- Capiro LD se ilustra la semejanza entre las 05- 
tructuras de Lewis de los elementos de un miso frupo. 
Dilice ese concepto para describir la semejanza de las es- 
tructuras de Levis de compuestos iónicos formados por ábo- 
mas de grupos snilares (por ejemplo, NaCl, NaBr y Nal. 
Después de ver la animación Formación del enlace H, (e- 
Capétido 51,2), describa las fuerzas implicadas en la forma: 
ción del enlace covalente del compuesto covalente más 
simple. ¡Cuáles de estas fuersas $00 alráciivas y Cuáles som 
reparlsives? 

Utilizando los principios descritos en la animación Cargas 
formales (e-Capiítalo 4 escriba las estructuras de prmnbos 
de Lewis del O, y 50. ¿Cuáles son les analogías y diferen 
cias entre las estructuras que se predicen pera las dos molé- 
cule? 


112. 


113, 


En la animación RPECY (e-Copítalo J4,F), se observa una 
variación secvencial de la geometría de grupos de electrones 
al ir añadiendo cada par de electrones. Aunque la adición se- 
cuencial de pares de elecirónes fenlazintes o mo enluzantes] 
10 25 1 mecanmanó realista de formación de moléculas, £l 
que ilustra el principio básico de ls teoría de la repulsión en- 
tre electrones de la capa de valencia.(a) Utilice este principio 
para predecir la estructura de una molécula cuyo ¿tomo cen- 
tral está unido a ocho áo0mos vecinos idénticos. db) ¿Puede 
predecir un ángulo de enlace aproximado? 

Vtilice la actividad Polaridad de las moléculos (e-Capitido 
11.7) para predecir cuáles de las siguintes moléculas poseen 
(enlaces covalentes polares y (6) momento dipolar mole- 
cular no mulo. 

(a) CF, (00H, 


(bh) CEC, 
(0) NH, 


ej HS 
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E El ale - mimo a 


Es teoría de Lewis ha resultado Gu en nuestra discusión del enlace qui 
mico, pero bene sus incoavenientes. Por ejemplo, mo nos ayuda s explicar 
porqué los metales conducen la electricidad o cómo finciona un semicon 
ductor. Aunque continuaremos utibando la teoría de Lewis en muchas oca- 
Snes, en 2 gunos 3505 necesitamos métodos más desarrollados 

En un primer método, trabajaremos con los orbarales arómicos conocidos s, 
Py o con orbitales de tipo rnixto amados orbltabes hibridos. En un segundo 
método consideraremos ud conjunto de orbitales que pertenecen a la molécu 


lacomplera. Después asigraremos los electrones a extos orbitales moleculares 





En este capítulo, nuestro propósito nó es dominar todos los deralles de las 
teorías del entace covalente. Simplemente queremos desubrir cómo estas b60 
rías proporcionan modelos que conducen y ib conocimiento más probundo de 


la naturaleza del enlace químico que las estructuras de Lewis por «solas 
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Capítulo 12 


FIGURA 12.1 


Energía de interacción entre dos atomos de 


hidrógeno 
Esto gráfico mucsira, 


Enlace Químico EL Aspectos adicionales 


12.1 El objetivo de una teoría de enlace 


Imagine que se acercan des domos que inicialmente se encuentran muy alejados uno de 
otro. Se producen tres tipos de interacciones: primera, los electrones son atraídos por hos 
dos núcleos: segundo, los electrones se repelen unos 31 00105, LEFCET, los dos múclcos se 
repelen entre si. Podemos representu la energía potencial, la enesgía neta de interacción 
entre los ¿tomos, en función de la distancia entre los núcleos atómicos. En esta repro- 
sentación, las energías negativas corresponden a tuna fuerza alractiva neta entre los álo- 
mos; las energías positivas, a una repulsión nela. 

La Figura 12.1 muestra la energía de imeracción entre dos Momos de H, Empieza en 
cero cuando los átomos están muy separados. A distancias intermucicares muy pequeñas, 
las fuerzas repulsivas superan a las atractivas y la energía potencial es positral. A dis- 
tancias intermedias predominan las Puertas alractivas y la energía potencial es negaliva. 
De hecho, 2 una determinada distancia internucleas, 74 pm. la energía potencial alcanza 
su valor más bajo, 436 kJmol. Esta es la condición para que dos átomos de H se com- 
binen y se forme una molécula H, mediante un entace covalente. Los múcleos se Mue- 
ven constantemente hacia delante y hacia abris, 0s decir, la molécula vibra, pero la dis. 
tancia intermuclear media permanece constamte, Esta distancia internuclear corresponde 
a la longitad de enlace, y la energía potencial a la energía de disociación de enlace C2mn- 
biada de signo. El objetivo de una teoría del enlace covalente es ayudarnos a compren- 
der que una molécula dada bene un conjunto de propiedades particulares observadas, 
como las energías de disociación de enlace, las longitudes de enlace, los ángulos de en 
laco, ete. 

Es importante darse cuenta de que hay varios métodos para comprender el entace. Con 
frecuencia, el método utilizado depende de la situación. Cada mévodo tene 5us Ventajas 
y sus incomvententes. La ventaja de la teoría de Lewis es la facilidad con que se aplica: 
se puede escribir una estruciura de Lewis muy rápidamente. Con la teoría de repulsión en- 
tre los pares de electrones de la capa de valencka, teoría RPECYW se pueden proponer for: 


Repulsión (+1 


——A 


=> 


Energía potencial 


«un cero de encrgía cuando los dos átomos de H es: 


tán separados por prrdes distancias; 

« una caída de la energía potencial (ulrweción net) 
cuando los dos tomos se aproximan entre st; 

* un mínimo de energía potencial (-436 43/fmol) a 
ma distancia imenucdiear determinada A pm), que 
corresponde a la molécula estable de Hy; 


“un aumenta de la energía potencial cuando los ho- 


mos 38 pro ima ali rs, 


Añracción (-) 





* Lo que se denomina “solapa- 
miento” es realmente ina inter- 
penetración de dos orbitales, 
dnimación sobre la 
| fermación del enlace A, 
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mas geométricas moleculares, que generalmente están de acuerdo con los resultados ex- 
perintentales, Estos métodos, sin embargo, no proporcionan información cuantitativa so- 
bre las energías y longitudes de enlace. Además, la teoría de Lewis presenta problemas 
para las especies con número impar de electrones y para situaciones en las que no es po- 
aible representar una molécala mediante una única estructura electrónica (resonancia). 


12.2 Introducción al método de enlace de valencia 


En el Capítulo 9 se describió una región con alta densidad electrónica en un dtomo de H 
mediante la función matemática denominada orbital Ls (véase la Sección 9.8). Al apro- 
simarse entre si los dos átomos de H de la Figura 12.1, estas regiones empiezan a inter- 
penetrarse. Se dice que los dos orbitales se solapan. Además, podernos decir que se pro- 
duce un enlace entre dos átomos debido a la alta probabilidad electrónica encontrada en 
la región entre los núcleos atómicos donde los orbitales 15 se solapan. Asi se forma el en- 
lsce covalente entre los dos átomos de H de una molécula H,. 

Se denomina método de enlace de valencia a la descripción de la formación del en- 
luce covalente por el solapariento de orbitales atómicos. La creación de un enlace cova- 
lente según el método de enlace de valencia se basa normalmente en el solapamiento de 
orbitales semillenos, pero a veces, estos solapamientos implican un orbital lleno y otro os 
bital vacío. Es un modelo de enlace de electrones localizados: los electrones internos y 
los pares solitarios de electrones de valencia mantienen los mismos orbitales que los áto- 
mus separados, y la densidad de carga de los electrones de enlace $e concentra en la re- 
gión del solapamiento de orbitales. 


o ¿Está preguntándose...? 
| ¿Por qué el solapamiento de orbitales conduce a un enlace quimico? 


El origen de esta estabilidad extra procede del solapamiento de dos orbitades curvas funciones 
de onda están en fase, conduciendo a una interferencia constructiva de las funciones de onda 
entre los dos micleos y aumentando la densidad electrónica entre ellos, La densidad electró- 
nica reforzada, con carga negativa, atrae a los dos núcleos con carga positiva, lo que conduce 
a una energía menor que la de los dos átomos separados. Ási, una densidad electrónica refor- 
zada entre los dos núcleos produce el enlace químico, Más adelante, en este capítulo, se con- 
finuará hablando sobre la interacción entre orbitales, 


La Figura 12.2 muestra una representación del solapamiento de los orbitales atómicos 
implicado en la formación de los enlaces hidrógeno-azufre en el sulfuro de hidrógeno. Ob- 
serve especialmente que el máximo solapamiento entre el orbital Ls de un átomo de H y 
un orbital 3p de un átomo de $ tiene luger a lo largo de una línea que une los centros de 
los átomos de H y 5. Los dos orbitales 3p semillenos del azufre implicados en el solapa- 
miento de orbitales en el H,S, son perpendiculares entre sí, y el método de enlace de va 
lencia sugiere un ángulo de enlace H—S—H de 90". Este valor está de acuerdo con el 
ángulo observado de 92", 

Debido a que las energías de los orbitales atémicos dependen del tipo de orbital (vé- 
ase la Figura 9.33), el método de enlace de valencia implica diferentes energías de en- 
hace para los diferentes enlaces. Una aplicación cuantitativa del método de enlace de va- 
lencia muestra que el solapamiento Ls—Ls en la molécula de H, de lugar a una energía 
de enlace mayor que el solaparniento 15-34 en un enlace H — $ en el H,S. Las estrue- 
turas de Lewis H—0—H y H—S—H no proporcionan información sobre las enerpías 
de enlace, 
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Asornos separados Enlaces covalentes 
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dl FIGURA 12.2 El enlace en la molécula H,S representado por el solapamiento de 
orbitales atómicos 
Los orbitales con un único electrón son grises. Los que henen un per de electrones están coloma- 
des. Fara el 5 sólo se muestran Jos oratales Ap. Aquí. y en la mayor parte de los casos en éste Ca 
pítulo, inchiso cuando se representa el signo de la función «e ouda Imdiame: sigeos + y —), de 

+ erfbimos los orales p medimnte las representaciones de densidad de probabilidad (véave la 

E Figura 9 24), en lugar de lus funciones de los orbitales p (uéase la Figumn 4 Ha). La formación 

del enlace =e produce entre arbítales del mismo signo. 

















EJEMPLO 12,1 


Deseripción de una estrecha molecular mediante el método de endoce de volencia. Describa 
le molécula de fosina, PH, mediante el método de enlace de valencia, 





Solución 

A continuación se muestt un esquema en cuatro etapas para aplicar el método de enlace de va: 
lencia, 

Etapa L. Dibujo los dingranas de orbitales de la capa de velencia para los átomos separados. 


> 6 [0 [le JA) + (1) 
% Jp la 


Etapa 2, Represcate los orbitales del ¡tomo central (P) que están implicados en el sulapa- 
mento, es decir, los orbitales 3p semillenos: (Figura 1231 


Etipa A Complete la estructura colocando juntos los átomos enfagacios y mepresentarado el se 





Enlaces covalentes formados 


de FIGURA 12.3 lapumniento de orbitales, 

El enlace y la estructura de la Etapa d. Describa lu estructura. La molécula PH, tiene forma de precie teñeonal. Las tres 
rolécula PH. Mustración cel itcanos de H se encuentran en el mismo plano. El átomo de Ped situado en el vértice de una 
Ejermplo 12.1 pirámide por encima del plano de los átomos de H y los tres ángulos de entace H—P—H son 


Los orales con un moco eher- 
Irún Son prises. Los que lenca Ln 
par de electrones están colorea- 
dos. Sólo moestmo las orbila- 
les enlazantes. Los orbitales ls 
de los tros Alomos de H solapen 
con Dos tres orbitales 3 del ato 
mo de Pé indicar los signes 
más Y ménos de cada orbital, 


dde 905, 

(El valor expermenta! de los ángulos de enlace H-— PH es 99-940), 

Ejemplo práctico A: Unlice el método del enlace de valencia para describir el enlece y 
la peometría molecular prevista para el triloduro de nitrógeno, ME. 

Ejemplo práctico B: Describa la geometría molecular del NA,, utilizando primero elmé- 
todo RPECY y después utilizando el método del enlace de valencia. ¿En qué se diferen dam Las 
respuestas? ¿Qué método parece ser más adecuado enveste caso”? Justifique la respuesta 


* La palabra “estable” debe unibh- 
20 con caldado on química. 
Cuando decimos que la molécula 
eveatabke, queremos dec que la 
molécula es estable con respecto 
alos ábomos separados. La pala 
bra estable 60 debería lizar 
tan tina relerencia +1 hablamos de 
renctividad, Asi, el metal sodio 
cs estable (50 HScuwvo), em un 
aocale manera, perno es estable 
(iy cla, Em aa 





dl FIGURA 12.4 


Modelo de bolas y barras pare 
la molécida de metano, OH, 
La molécula tiene estrsctura be- 
triédrica, y ángulos de enlace 
H—£2—H de IAS 


* Li combinación algebraica de 
funciones de onda es de hecha, 
uña combanación Mncal de ori 
tales abómmcos, es decia, sumple- 
mente aicimes 0 sublraoea 
més. Las combinaciones lmecalez 
resuliandes son soluciones de lu 
cauriclón de Sohródinger de la 
imaodiécila 
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123 Hibridación de los orbitales atómicos 


51 intentamos aplicar el método de enlace de valencia de la Sección 12.2 a un mayor nú: 
mero de moléculas. nos desilusionaremos enseguida. En la mayor parte de los cusos las 
deseripoiones de la geometría molecul, basadas enn solapumiento sencillo de orbita 
les atómicos, no está de acuerdo con los valores observados. Por ejemplo, basándonos en 
la configuración electrnica de la capa de valencia correspondiente al estare ula 
lol del carbono 


Frrcado arden E Mi 
Es Ep 


y utilizando sólo orbitales semillenos, se predice lerzistencia de una molécula con La Lár- 
mula CH) y un ángulo de enlace de 90. La molécula CH, es estable, pero normalmente 
no se observa enel lsboraoño. Es una molécula muy reactiva, observable solamente en 
ciertas condicions especialmente diseñadas 

El hidrocarburo estable más sencillo, observado en condiciones normales de Loboraoro 
es el meteno, OH. Es una molécula estuble, no reactiva, con una fórmula molecubur con- 
ssieme con do esperado a partir de La regla del ociete de la teoría de Lewis. Para obwener 
esto bármaula moleculor por el método de enlace de valeneia necesitamos un diagrars 
de orbitales para el carbono en el que hubiera cuatro electrones desapareades. de dorm 
que el solapamiento de orbitales condujera a custro enlaces EH. Para obtener este des 
grama imagine que uno de los electrones 2: del átomo de carbono en su estado fundamental 
absorbe energióh y es promocionado al orbital vacío 2. La configuración electrónica re- 
sllante es la de un estado excitado que podemos representar como 


NOA 1H] [ hi E | 
EE ip 


Laconfiguración electrónica de este estado excitado sugiere una molécula con tres en 
hacés O-— H perpendiculares entre sí, basados en los orbitales 29 del átomo de € (ángu- 
las de enlace de 90). El cuarto enlace estaría dirigido en cualquier dirección que pudhe- 
acomodar al cuarto domo de H en la molécula Sin embargo, esta descripción no está 
de acuerdo con los ángulos de enlace H—C-— HE determmados esperimentalmente, 10 
dos ellos resultan ser de 106,5%, el mismo valor que predice la teoría RPECW (Figura 
12,4) Lá predioción del enlace hesada en la configuración electónica del estado excita- 
de no sirve pacioexplicar los ángulos de enlivce de la molécula de CM. 

El problema no estáen la teoría, sino en la forma con que hemos definido la situación. 
Hemos deserito los átomos enferzodos como si tuvieran el mismo tipo de orbitales (1. 
Poo Jay los átomos orstados, mo enlezados. Esta suposición funcionó bastinte bien para 
el Ha5 y el PH), pero ¿por que debemos esperar que estos orbitales atómicos puros sn mi0- 
dificar vayan a funcionar igualmente bien en todos los casos? 

Una forma de resolver esta situación es modificando hos orbitales atómicos de los ¿10 
mes enterados, Recuerde que los orbitales atómicos son ea prestones matemáticas de las 
ondas electrónicas en un átomo, Mecesttamos combinar al gebraicamente las ecuaciones 
de onda del orbital 25 y dos tres orbitales 2p del átomo de carbono para obtener un nue- 
vo conjunto de cuatro orbitales idénticos, Estos nuevos orbitales esto diripdes. en bor- 
tá etrmédrica y benen eneriias que son intermedias entre los de hos orbitides 25 y 2, Exte 
piacesó metemábco de sostitución de bos orbitales abórmcos puros por orbuales atómicos 
redefimdos para los domos enfazados se denormoa hibridación, y los nuevos orbitales 
se denominan orbltales hibridos. Le Figura 12.5 desonibe la imbrdación de un orbital 
y tres pen un nuevo conjunto de cuatro orbitales híbridos sp?. 
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Animación sobre 
hibridación 





Ñ Pr, 





Corabiroción Para genorar 
cuetro orbitales ap 





Hepoescntadoo 


computa bente pur 





de FIGURA 12,5 El esquema de hibndación sp” 


En un esquema de hibridación el número de orbitales híbridos es igual al número to: 
tal de orbitales atímicos que se cotas, Los simbolos identifican el número y tipo de 
orbitales atómicos implicados. Asi, ap significa que $6 combinan sen orbital 5 y rex or- 
bitales p. Una representación adecuada de la hibridación sp * de los orbitales de la capa de 
valencia del carbono es 


Wi de | 0:04 UE 
pr Hibridación > El Y Ss 
t 


Y — 


En la Figura 12.6 sé representan Los orbitales híbridos sy y la formación del enlace en el 
mear. 


Aicowidad sobre energía 
e tubrdiación 
X 


e Observe en eje dieprama dde 
orbilules que los orbitales hiboi- 
dos pueden acomodar tanto a los. 
pares de elecirone solitarios 


como a hos ebectrones enlazantes. 
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FIGURA 12.6 

El enlace y la estructura del 0H, 

Los contro obitades del cobano son orbi- 
tales híbridos y" (violeta). Los de los 
omos de hidrógeno son le (rojos La es- 
tructuri es teiretdrica, con los sngulos de 
enlace H—E—H de 109,5 (més exacta- 
mente, 100 38. 





El objetivo de un esquersa de hibridación es una racionalización "a posterior” de la 
forma observado experimental mente en una molécula. La hibridación noves un fendme- 
no físico real. No se puede observar el combio en la distribución de carpa electrónica «de 
los orbitales arómicos a orbitales híbridos. Adernás, para algunos enlaces covalentes, el 
esquema de hibridación no funciona bien. Sin embargo, le idea de hibridación funciona 
muy ben para moléculas que contienen carbono por tuno se utiliza mucho en quémi- 
ca orgánica. 


¿Hasta qué punto son reales los orbitales hibridos? 





> | ¡Está preguntándose...? 


¿Son una buena deserpeión del comportamiento de los electrones 0 50m sólo un artificio in 
ventado para apoyar uta mala tecaia? El hecho esque son tán reales como hs orbitales del hi 
dróseno que hemos 1 hizado pará describir dos tomos multeleciónicos. Los orbitales hitn- 
dos son una forme apropiada de describir los momentos relativos de bos ebectrones en lies 
moléculas. Los orbitales hibridos son THAJY útiles en lás discustones del enlace químico en mar- 
léculas poliatómicas. 


El enlace en las moléculas HO y NH; 


La teoría RPECOY aplicado a les moleculas de Hy0 y NA, describe una peorneirii de gru- 
pos de electrones delreédrica para cuatro grupos de electrones. Esta, q Su vez, PEQUIETE tin 
esquema de hibridación sr para los domos centrales en el HO y el NH, Ese equema 
supbere ángulos de 109,5" pura el enlace H- 0H enel agua y los enlaces H— NM 
en el NA. Estos valores corcuerdan bastante bien con dos ángulos de enfece observados 
experimentalmente de 104,57 en el agua y 107% en el 5H. Por ejemplo, podencos describir 
elentace en el 5H, en función del siguiente diagrama de obitales de lo copa de valencia 
para el nibrómena. 


JLS 


111 
E Hp EE A : 4 ¡5 
Ea, [Hibridación > ¿] 


E, PP 


Debido a que uno de las orbitales sp está ocupado por un par de electrones solitario, 
tfólo los tres orhitales gr semillenos están implicados en la formación del enlece. Esto su- 
piero la geometria molecular de pirármide tnigonal representada en la Figurs 12.7 de acuer- 
do con la terra RPECYL 

Aunque el esquerna de hibridación xp" parece funcionar bien para el H.0 y el NH, hay 
evidencias, teórica y experimental (espectroscópica), que fawonecen una descripción ha- 
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* FIGURA 12.7 

Grbitales híbridos sp? y el enlace en la molécula NH, 
Un esquema de hibridación sp! de lupar ú una peómetria 
malecular en perfecto acuerdo con loque se observa ex- 
perimentalmente La fguni, esclopendo al orbital ocupa- 
do porun par «de electrones solitarios, es una pirimáde 
trigonal. 





saca en orbitales pp añ Hibridar para los Somos centrales. El ángulo de entace H—0—H 
y H—N-—H esperado para los solaparmientos de los orbitales |; y 2905 de 9, que vo 
está de acuerdo con los ángulos de enlace observados. Una posible explicación es que, ¿le- 
bido a que los enlaces O—H y N—H tienen dan carácter rónico considerable, Las repul- 
siones entre las cargas parciales positivas asociadas con los átomos de H fuerzan a los en- 
lices H—0—H y H—N—H a “abrirse” hasta valores mayores de 907, Todavta no se 
ha establecido cómo describir mejor los orbitales de enlace en H.0O y NH, y esto subra- 
yá la dificultad de encontrar en ocasiones una única teoría que sen consistente com feat 
los datos experimentales disponibles. 


Orbitales hibridos sp? 

El tomo de boro del Grupo 13, vecino del carbono, heñe cuetro orbitales, pero sólo pes 
electrones en su capa de valencia. Para la mayor parte de Jos compuestos del boro el 
esquema de hibridación adecuado combina el orbital 25 y los een 2p en es orbitales 
hitridos sp" y deja un orbital p sio hibridar. A continuación se muestran los diagramas 
de orbitales de la capa de valencia de este esquema de hibrideción para el boro y un es- 
querra aún más detallado se muestra en la Figura 12.8, 


— — — OS Pp! h 1 
, [ Hibridación > ¿| “== 
É tl > 


El esquema de hibridación xp? corresponde a la geometría de grupos de electrones tri- 
gonal plana y ángulos de enlace de 1207, como en el BF. 


7 
ra 
Lia) 
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di FIGURA 12.8 El esquema de hibridación sp! 
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La formación de un orbital 
hibrido sp 

Aquí se están representados los. 
orbitales py y 0 li dlensicla- 
des de prohilbalidad. 
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dd FIGURA 12.8 Ebesquema de hibridación sp 


Orbitales hibridos sp 

El átomo de berilio del Grupo 2, vecino del boro, Liene crotre orbalales y sólo aer ebec- 
trones en la capa de valencia. En el esquema de hibridación que describe mejor algunos 
compuestos gascaros de berilto, el orbital 25 y ter orbital 24 del berilio están hibridados. 
en des orbitales hibridos $ y los dos orbitales 2 restantes se quedan sin hibridar. A con- 
tinuación se muestra el diagrama de orbitales de la capa de valencia del bento en este es- 
quema de hibridación, y en la Figura 12,6 se euestra un esquema aún máis dlotallacdo. 


A > SA 


pl 


El esquema de hibridación sp corresponde a una geometría lincal de grupos de electro- 
nes y un mgulo de 1507, como en el BeCl(L) 


o ¿Está preguntándose...? 


¿Cómo se mesdan los orbitales atómicos para formar 
Y | un orbital hibrido? 


Un vtbival atómico hibodo es el resaltado de una combinación halemálica. albción y mus 
imeción marenútrca, de las funciones que describen des 0 más Orbirades abómicos. Cuando se 
sman las funciones alpebraicos que representan los orbitales «y pp, se obtiene una nucva fur 
ción «que es un híbrido ap, Cuando se restan estas mismas funciones algebraicas se obtiene 
otra nueva Función, un segundo hibrido sp, El proceso de habridación se muestra en la Figura 
12.10, donde vernos Li mfluencia del signo del ortatal p cuendo se suman los orbitales 4 y p 
La fise negativa del orbital p anula parte del orbita 4 positivo. Esto conduce al orbital con for- 
mide gota de ligrima apuntando en la dirección del lóbulo positivo. Como se muestra er Lo 
Eigura 12,10, la sustracción de les dos orbinles invierte ema situación. Las des formo de 
corabinar un orbiraal a y nop peñeran dos orbitales híbridos equivalentes 55, nodo dos cua 
les tiene mayor amplitud (densidad electrónica s4 la ehevamos el cuedrado), sepurados por 
H80". Un procedimiento similar se utiliza pará obtener los tres orbitales híbridos ap" y los cui 
tro sp". aurzue las combinaciones de orbitales son más complecadas, 
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Capitalo 12 


Enlace Chuémico 1. Aspectos adicionales 


Orbitales híñhridos sPd var. Para describir los esquemas de hibridación correspon 
dientes a los peometrías de los gropos con Sy 6 electrones, según la teoría KPECN, se ne 
cesita recurrir a otras subcapas además de 3 y p de la capa de valencia, y esto implica 
nonmilmente mcluir contribuciones de los orbitales dl. Podernos obtener los cinco ocrbi 
tales semllenos del Fósforo para explicar dos cinco enlaces P-—Cl en el POL y su geo 
metria molecular de bipirámide trigonal mediante la hibridación de un orbital a, tres p y 
mo al dde la tapa de valencia en ccoo orbitales hibridos spdl 


Podernos obtener dos seis orbitales semillenos de azufre para explicar los sels enlaces 
5 —Fenel SFE, y su geometría molecular colaédrica mediante la hibridación de un orbi: 
tal y, tres p y dos d de la capa de valencia en seís orbitales hibridos sp'eP 
Tr] 
ETT JA Te ft] 


5P 18 


En la Figura 12.11 se describen los orbitales hibridos quid y apé y dos de las geo- 
metas moleculares donde se pueden encontrar 

Previemente se ha establecido que la hibridación no es un fenómeno real, sino una ra- 
caonaliación “a posteriori” deunreso lado experimental Quirás la mejor istración de 
este aspecto es el tema de los orbitales hibridos spld y spóP. Al discutir el concepto de la 
capa de valencia <xpandida en el Capítulo 11, observamos que la cxparsión de la capa de 
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de FIGURA 12.11 Orbitales hibridos sp ld y sp 
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valencia parece necesitar Los electrones len los esquemas de enlace, pero recientes con- 
sideraciones teóricas aportan serias dudas a la participación de los electrones e. Por su- 
puesto, la misma duda se extiende a la utilización de los orbitales l en los esquemas de 
hibricdadción. 

Á pesar de la dificultad de los esquemas de hibridación que implican orbitales d, los 
esquemas de hibridación sp, sp? y sp", está bien establecido y se encuentra con frecuen- 
cia, particularmente entre los elementos del segundo periodo. 


Orbitales hibridos y teoría de repulsión entre pares 
de electrones de la capa de valencia (RPECV) 


En la sección anterior, utilizamos la geometría experimental o la geometría prevista por 
la teoría RPECY para ayudarnos a decidir el esquema de hibridación apropiado para el 
átomo central, El concepto de hibridación surgió antes de la formulación de la teoría 
RPECY como la utilizamos en el Capítulo 11, En 1931, Linos Pauling introdujo el con- 
cepto de hibridación de los orbitales para justificar las geometrías conocidas de CH, 1,0 
y NH. En 1940, NW Sidgwick y HE. Powell sugirieron por primera vez que la peoke- 
tría molecular estaba determinada por la ordenación de pares de cloctrones de la capa de 
valencia, y a coninuación esta sugerencia fue desarrollada eo un conjunto de reglas c0- 
nocidas como RPECY por Ronald Gillespie y Ronald Nybolm en 1957. La ventaja de esta 
teoría es £u capacidad predictiva, basada en las estructuras de Lewis, mientras que los es- 
quemas de hibridación, como se han descrito aquí, requieren un conocimiento previo de 
la geometría molecular. Entonces, ¿cómo procederemos para describir el enlace en las 
moléculas? Podemos elegir el esquema de hibridación probable para el átomo central en 
una estructura porel método de enlace de valencia, de la siguiente manera: 

* escribir una estructura de Lewis aceptable para la especie de interés; 

* utilizar la teoría RPECY para predecir la geornetría probable de grupos de electrones 
del átomo central; 

* seleccionar el esquema de hibridación correspondiente a la geometría de grupos de 
elecirones, 

Como se sugiere en la Tabla 12,1, el esquema de hibridación adoptado para el átomo 
central debe ser el que produce el mismo número de orbitales híbridos que grupos de 
electrones hay en la capa de valencia. y en la misma orientación geométrica. Así, el es- 
quema de hibridación xp? para el átomo central predice que cuatro orbitales híbridos se 
distribuyen de forma tetraédrica. Esto sucede en las estructuras moleculares que $0n te- 
traédiicas, inporal-piramidales, o angulares, dependiendo del nimero de orbitales hñbri- 
dos implicados en el solepamiento de orbitales y del número de los que contienen pares 
de electrones solitarios, correspondiendo a las noteciónes AX, AXE, y AASE,, Despec- 
vamente. 


Algunos orbitales hibridos 


metrias 





hibridos Geometría Ejemplo 
Ep Lineal BeCl, 
apo Tagonal plana BF, 

sp Tetraédica CH, 
apre Bipirámide trigonal Pol, 
sal Octasdrica 5F, 





Los esquemas de hibridación con orbitales « y p $00 especialmente importantes en los 
compuestos orgánicos, cuyos principales elementos s0n C, O y N además de H. En la 
próxima sección consideraremos algunas aplicaciones importantes en la química orgánica. 
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Entece Ciinico dl Aspectos cliciornades 


EJEMPLO 12,2 


Propuesta de lin esquento de hibridación púore jotificar de formada de ima molécida, Determ- 
ne la forma de la molécula XeF, y haga un esquema de babridación eprnisteme con esta pro- 
dicción 


Solución 
Vamos a utilrar la siguiente estrategia, dividida en cuilro pares. 


L. Escriba ima estrucitira de Lewis aceprable. Lavestrocturá de Leas que escribimos debe 
considerar 36 electrones de valencia, actodel dhomode Xe y sícte de cada mode Dos rez 
tro átomos de E Paráocolocar tantos electrones en una estructura de Lewis, debemos am 
pliar la capa de valencia del ¿tomo de Xe para soomodar 12 electeomes, La estructura de 
Lewis cs 


L Eniice la tcoro RPECY para establecer lo peornorria de grapas de elecciones del dino 
central, Al partir de lo estructura de Lewis, vemos que lay seña grupos de electrones alte- 
dedor del átomo de Xe. Cuatro gropos de electrones sun pares de electrones de erdice y des 
son pares solitarias. La pecanetría de gropos de electrones pera sel proper de elcctrones 
es octmádrica. 

A. PDieveritin da permerría erdecaler La tación RPEOÓV para Xe FE, es ARE. y la geoane- 
tra molecular es pla cnadrado (vécre la Tabla 111) Los custro pares de electrones de 
enlace están dingidos hacia les. vértices de un cuadrado, y los pares de elecirones solita 
ños se encuencan por encima y por debajo del plano de los ábrmos de he y E comose 


muestra a continuación. 
tr 
1 


pS — =F 


dá. Seleccione e esquema de labridación que cormapenda e de prenheción de da tera RPECY 
Elúnico esquema de lobridación consetente con una distribución octaéciica de seís gru 
pos de electrones es y ple”, El disgrama de orbitales para este esquerna muestra cláramen- 
te que cuatro de los ocho electrones de valencia del átomo central Xe ocupan de forma 
individual cuatro de los orbitales <P. Los cuero electrones de valencia restantes del 
átomo ocupan los dos orbitales restantes 39" como pares solitarios. Estos son los pares 
de electrones +olforios situados por encima y por debajo del plano de los átomos de Xe y 
E en el esquema anterior, 


Capa de valencia del satimo Xe| Py [HP ]H]Y JA 
pr 


Ejemplo práctico A: Describa la geomernia molecular y proponga un esquema de hibri- 
dación aceptable para el átomo central en el ion COLE? 


Ejemplo práctico B: Describa la geometría molecular y propengs un esquema de hits 
dación aceptable pera el temo ccatral ca el ion Br? 


RECUERDE 

que el méiodo RPECOY iriliza 
datos empirñicos para dar una 
peometría mobecukir aproxima 
da, mientras que el método de 
enlace de valencia relaciona los 
orbitales utilizados cn el enface 
basándose en uña peometria de- 
lermirngala. 


| Medela para la 
moleculas e EH 
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y) ¿Está preguntándose...? 
¿Qué método utilizar para describir la forma geométrica de Una 


molécula, el método APECV (Sección 11.7) 0 el metodo de enlace 
de valencia? 


No hay un málodo “correcto” paradescribir las estructuras moleculares. La única información 
correcta es la evidencia experimental a pertir de la que se establece Lo estructura, Una vezque 
se dispone de la evidencia experimental puede ser Más fácil racionalizar esta cvidencia por un 
método u otro. Para la molécula de HS, el método de enlace de valencia, que supere unan 
gulo de enface de 40", parece cxplicar mejor el ánpulo observado de 92 que Li de la teoría 
RPECYV. Para la estructura de Lewis, H—5—H, latcoría RPECY predice una gecmesría dle 
propos de cloctrones tetraédrica, que a su vez sugiere un ángulo de enlace betmédnco, es de 
cir, 104,57. Sin embargo, cuando $ modihica esta predicción micial RPECW al considerar lar 
repulsiones par solitario por solitario y par solitario par enluzante (és la Sección 11,74, eel 
ánpulo de enface previsto es menor de 104,57 

La icoría RPECY da resultados razonablemente buenos €n la mayor pañe de los cases. 4 
menos que se disponga de infonmeción específica que sugiera Otra cosa, la teoría RPECY si 
gue siendo ura buena elección para describir la forma molecular, Es ampontanic recordir que, 
en ambos cosos, simplemente existen modelos que utilizamos paña racionalizar la Forma y el 
enface en moléculas poltalómicas, y como tal debería analizarse con ojo ertico y abempre 
imamiemendo los resultados experimentales como referencia. 


12.4 Enlaces covalentes múltiples 


En esta sección veremos que cuando los enlaces múltiples se describen por el método de 
enlace de valencia, e producen dos tipos diferentes de solapamiento de orbitales. En esta 
discusión utilizaremos como ejemplos especificos el enlace doble carbono-carbono en el 
etileno, CH, y el enlace triple carbono-carbono en el acetibeno,C, HH. 


El enlace en el C¿Ha 
El eulero tiene un enlace doble cerhono-carbono en 50 estructura de Lewts. 
H H 
[EL 
C=L 
ly 
H OH 


El etileno es una molécula plena con ángulos de enlace HC -—H y H—C—E de 120". 
La teoría RPECY trata cada domo de € como si estuviera rodeado por irs grupos de elec- 
trones en una ordenación trigonal-plana. Esta teoría no indica que los dos grupos — CH, 
sean coplanares, pero como veremos, la teoría de enlace de valencia 8 lo hace, 

El esquema de hibridación que produce un conjunto de orbitales hibridos con una 
orientación trigonal-plana es el y, Los diagramas de orbitales de la copa de valencia del 
carbono para este esqueni son 


Y — —— EN 1? 
,| ÍHibridación AA 
"A un 


H — 


El conjunto de orbitales y? + pestá representado en la Figura 12,12, Uno de los en- 
laces entre los átomos de carhono resulta del solapamiento de los orbitales hibridos pr 
de ambos átomos. Este solopamiento tiene lugar a lo largo de la línea que une dos núcleos 


Aciadad cabra hs 
formación del enlaoe 
mautipte 





di FIGURA 1213 

Modelo de bolas y barras para 
eletileno, CH, 

Los ángubo de entice H- CH 
y CCA some 130. Este 
modelo larmbién distingue entre 
elentace centre dos atomos «de 
Ciel tubo recto de plástico) y el 
enlace ar que + extiende por en- 
cima y por debajo ¿hell plas de la 
molécula. El enlace + represen- 
tado poclos “arcos” de plástico 
blanco está ulgo distormicnado, 
peroel modelo comunica la dea 
de queel enlece 77 posee una 
densidad de corga electrónica 
aña por encima y por debago del 
plano de la medécuta 


RECUERDE 

queen un entice múltiple, solo 
no de los enlaces es un enduce 
aros otros son enfuces 7), un 
enlace 7 en uo entace doble y 
des en un enlace inple, de 
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rá 


FIGURA 12,12 


Enlaces sigrria (e) o 6 
y pi lr) em la Bel E s 
molécula CH 1 , : 


Los orbitales moracto 
rojizo son orhitades 
hibridos ap y los 
orbitales sudes sor 
orbitales 2 Los 
orbitabes hibridos 
sap a les largo de 


bonds enlirdios, Pl FS E e 
1 
lo .. 
[ca 


formando un enfice e CA laa 
Los orbitales A 
sdapun hileralmente 
Y lortras un cerda yr 





eN Neo 


Bl conpuedo he ortiitales spt + Enlaces spare de) 


Solapsarverto de orbitales poe conducen al enlave q (ar) 


de los dos dtomos, Los orbitales que solapan de esta manera frontal, forman un endace sip- 
má, enlace e, La Figura 12.12 muestra que un segundo entace entre los átomos de E 
procede del solaparmento de orbitales p sin híbridas. En este entace hay una región de alla 
densidad de carga electrónica por encima y por debaje del plano de los dtorivs de carbono 
e hidrógeno. El enlace producido por este solaparento lateral de dos orbitales parulelos 
se denomina enlace pl, enlace 77. 
El enlace en el etileno está representado mediante el meodebo de bolas y barras en la Fi 

gura 12.14. Este modelo ayuda a comprender que 


“La fórmula de una rrolécula está determinada sólamente por los orbitales que Formun 
enfaves er (el esqueleto de enlaces 7), 

* La rotación sobre el doble enfece está muy restingida, En el modelo de bolas y ba- 
Tras podriamos facilmente torcer y rotar los átomos de H terminales en tomo a los el 
laces er que los unen a en tomo de €, Sinembargo, al lorcer um gropo- 0H, fuera 
del plaño del otro reduenriamos el solapamiento de los orbitales p y debilitariamos el 
entace 7, El doble enlaces es rígido y la molécula CH, es plana 


¿cenmnás, respecto a los enlaces múltiples carbono-carbono, el enlace er implica un 
solapamiento mayor que el enlace 77, Como resultado, un doble enlace carbono-carbono 
for + jes más fuerte que un enlace simple (e), pero no dos veces más fuerte. (De la Ta 
bla 11.3, CC, 347 KI mol; £=C, 611 EJ mol; C==€, 837 LJ mol.) 


El enlace en el CH, 


El enlace en el acetileno, CHa, es semejante al de CH, pero con las sigurentes diferen: 
cias: la estructura de Lewis del CH, $e caracteriza por un enlace covalente triple, 
H—€(=C—H. La molécula es fercal, como se deduce de los datos experimentales y de 
la teoria RPECY, Elesguema de hibridación que produce orbitales hibridos con Uná 0nen- 
tación lineal es xp. Los diagramas de orbitales de la tapa de valencia que representan La 
hibridación 29 500 

PE, dd id: 


= ip y —— 
E | Hibridación > E 07 L h. 
E 


En el entice triple ce la molécuola EA, no de hos enlaces carbono-carboño es 1 enla: 
cer y des son enlaces 7, como se indica en la Figura 12,14, 
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Formación de enlaces dr 
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Enfeces covalentes emltiples 


—a5— 


A 





Modelo compseto 


Ad FIGURA 12,14 Enlaces sigma (e) y pi (m) en la molécula de CH, 

El esqueleto de enlaces er une los átomos H—C—C—H a través de orbitales Ls de bos ¿tornos 
de Hoy vehilales 3p de los Aotrios de E. Hay dos enlucss y. Cada entace sr consta de dos seg 
mentor parabeloa con fonma ide cuparro pura, Los cuatoo segrnernios quie $e Muestran se Fosinan 
formando una corona cilíndrica con el entacre er cibonocrbono comaoeje 





Propuesta de esquemas de hibridación que bauplican enbaces ay a. El ps fonmaldebído, HC, 
se utiliza eb la fabricación de plásticos; en disolución acuosa 6 el conocido comorvane bu 
Icaesco denominado formol. Describa la peoretría molecular y el esquema de enlace para la 
molécula de H¿CO. 


Solución 


P- Ahorá vemos porque la tenrta L 
RPECY ima al enbice múltiple 
como ui solo grupo de electro- 
nes. El número de prupos de elco. 
rones ¿rededor del Sicrmo cen 5, 
Eral ex tual al nimero de enluces 
renal esqueleso de enlaces 
4 
EN 


* Cono tino de los propósiles 
priocapales dde la hilbriación de 
orbitales es deserbar la peornetris 
mobecolasr por ejemplo, ingulos 
de enlace], generalmente aplica- 
mos los esquenas de hibridación 
slumente a los ábomos centralex, 
olinque también puede utilizarse 
la hibridación de los domos ler- 
moles deucepto el Hi. 


Escriba la sstrichoa de Lewis, De el átomo central y H y O son los Atermos terminaler. 
El número total de electrones de valencia ex 12, Obuerve que esta extnichiira requiere Un 
¿doble enlace carbono-0xÍpeno, 


1 
H—C=0: 


Desnermine la geometría de los grapos de electrones del temo central. El esqueleto de 
enlaces er se hasuen la existencia de tres grupos de electrones alrededor del átomo de € 
central. La tepría RPECV hasándose en le distribución de tres grapos de electrones, spero 
ua molécula mponal-plana con dngubos de enlobe de 121y 


ddentfig el espuema de lubricación que uripiña la pecmertía dle dos rapor de elrerme 
ña Una orientación trigenal plana de orbitales se asocia con orbitales híbridos sp 


identigo los orbita del domo conta! implicados cu ol clapamicnro de orbrales. La 
hibridación del átomo de € produce el conjunto de orbitales gr! + p, como en el CH, 
Dos de los ortatales híbridos 30? se utilizan para formar eñloces er con dos tomos de H. Los 
orbitales híbridos q" restantes se utilizan para Formar in enlace er con el oxigeno, El or- 
hital poo bibricdode del átomo de Ese usb para Formar un enface e conel 0 


Capa de valencia del alóno E: | | 1 [ | [1] 
a dp 


Dibije 00 esqueerño de los orbitoles enfazantes del diomo cennal y los homes rermina- 
fer. Los ábomor de H henen sólumente orbitales dz disponibles pura el entace, Para el 017 
peno podernos utilircr un orbital 2 senilleno paro el sola parmento frontal en el entace e 
al carbono y un orbital 2o semilleno para participar en el solopamiento lateral que condu- 
cesuoentare +, Es decir, el diagrama de orbitales de la copa de valencia que podernos uti- 


lizar para el oxígeno es 
CAE CATA 
E ap 
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di FIGURA 12.13 


El enface y la estructura de la 
molécula de H,C0. Ilustración 
del Ejemplo 12.3 

El átomo de C utiliza el coryunto 
de orbitales ap + pp, el átomo de 
H lc orbitales de, y el ibero de 
O dos orbitales dp semnmillenos. 
Para sisplibicar, sólo se mues- 
tran hos erbátados enlezantes de 
lis caes de valencia. 


A NT 
DIM Ip : 


eY Cin | Hb 


pts El 


A 2) 


H 


ir Lierjr?) Hlid) 


db FIGURA 12.17 

Enlace y estructura de la 
molécula de HCOOH. 
nstración del Ejemplo 124 





La Figura 12,15 muestra un esquenm indemensional que representa el entace y La estrue> 
hará de la molécula de formaklebido. 
Ejemplo práctico A: Describa un esquerm aceptable be enlace y la geomerna molecular 
del dimentérer, CHOCA. 
Ejemplo práctico B: El acido scético cs el componente ácido del vinagre yu locmula es. 
CH/CODH. Describa la geometría molecadar y el esquema de enlace porivesta molécula, 





Dibujar los esquemas tridimensionales para mostrar el solaparmiento de orbatales como 
en la Figura 12,15 nu 65 fácil. En la Figura 12,16 sc muestra una representación más sen- 
cilla en dos dimensiones para el esquema de enlace del formaldehído. Los enfoces entre 
los átomos se representan por líneas rectas, llevan la etiqueta ro 7, y se indican hos ar- 
bitales que sobapan. 


my 41M 
bi 
» FIGURA less AE ha 
esquemática del enlace en Mn 10 
la molécula de H¿00 


ra 


Para describir un esquema de enlace, hemos insistido en que la pomera ctapares dihu- 
jar la estructura de Lewis. A veces, el punto de partida es una descripción de la especte 
oblenida copermentalmente, El Ejemplo 12.4 ilustra un caso de este tipo. 


Selección de wn esquenta de hibridación y de enfove con ayada de los ditos experimentales. El 
ácido fórmico, HCOOA es una sostanció irritante que producen los hormigas cuando pican den 
lagón fumca, haraiva A continuación se da una Fórmula estructural con ángulos de enlace. 
Proponga un esquema de hibodación y de enface consistente con esta esiruchino 
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Solución 
El ángulo de enlace HCD de lo isquierda es de 118, que es muy próximo al ángulo de 
12M para la distribución trigonal-plana de tres grepos de electrones. Esto requiere una hibri. 
dación sp para el omo de E. El ángulo de enlace 0-—C-—0 de 124" también está próximo: 
alúngulo de 1207 esperado para la hibridación 3. El ángido de entre CO Hs L0B?, pro- 
aio abingubo remracdrico, 109,57. El átomo de (O de la derecha vida una hibridación qa. 
Los cuatro enlaces e y un enlace sr, y los soloparmientos de orbitales correspondientes. «e in 
dican en la Figura 12.17 
Ejemplo práctico A: Elacetonitrilo es un disolvente industrial. Proponga un esquema de 
hibridación y de enlace consistente con su cstrucbura! 

' 

H- 38 CoaR 

H 
Ejemplo práctico B: A parir de una referencia bibliográfica sobre estructurs malocula- 
res, se has tomado dos siguentes detos paña el monóxido de dimbogera (64d pim), 0 
longitudes de enlace: MH 113 pm, N— 0 = 11% pan, ángulo de entave: 180". Demuestre 


que la estructura de Lewis de ¿O es un híbrido de rosonancas de dos estructuras, y deseriba la 
posible hibridación y enloce de cada una de ellas. 


FIGURA 12.18 
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12,5 Teoría de orbitales moleculares 


Las estructuras de Lewis, hotcoría RPECYW y el método de enlace de valencia forman una 
poderosa combinación para describir el entuce covalente y las estructuras molecukues. Los 
resultados son «elisfhictorños para la mayor parte de nuestros propósitos, Sin embargo, 4 
weces, los quimicos necesitan una mayor comprenstón de les estructuras y las propieda- 
des de lo que estos métodos proporcionan, Por ejemplo, ninguno de estos métodos pro 
porcióna una explicación de los espectros electrónicos de las moléculas, del paramagne 
ismo del crígeno o de li estabilidad de la especie Ha, Para responder 9 estas cuestiones 
necesitumos describir el endace químico mediante un método diferente. 

Este método, lunado teoría de orbitales moleculares, empieza con una descripción 
sencilla de las moléculas, pero rápidamente resulta complejo en dos detalles. Aquí sólo po- 
demos dar una visión general. La teoría asigna dos electrones de una molécula a una se- 
ne de orbitales que pertenecen a la molécula completa, que +09 los Mamados orbitales 
moleculares. Del mismo modo que los orbitales plómicos, los orbitales moleculares son 
funciones mateníficas, y se pueden relscionar con la probabilidad de encontrar a los 
electranes en ciertas regiones de una molécula. Como succde también con los orbátales 
atómicos, un orbital molecular sólo puede contener dos electrones. y estos electrones de- 
ben tener espincs opuestos, 

Al comienzo de este capítulo, se describió la aprorimación de dos átomos de H para 
formar un enlace químico (véase la Figuro 12.1). ¿Qué les sucede a los orbitales atósmi- 
cos cuando los dos átomos de H se unen para formar un enlace químico? Cuando los áto- 
mos se aproximan, Jas dos funciones de onda la se combinan € interfieren de forma cóns- 
truetiva o destructiva. La interferencia constructiva corresponde a lu adición de las dos 
funciones matemáticas (el signo positivo agniica las ondas en fasel La interferencia 
destructiva comesponde a la sustracción de dos funciones mateméticas (el signo negati- 
vosientca que les ondas no están en Tasel Estos dos pos de combinación =e muestran 
cola Figura 12.18, 

¿Cómo interpretamos estos dos diferentes tipos de combinación de funciones de anda? 
La antericrencia consbractiva (edición) de les dos Funciones de onda conduce a una rmá- 
yor probabilidad de encontrar el electrón entre los núcleos. El sumento de densidad de car 
pa eclcctrónica entre dos núcleos hace que se alragan más entre sí, formando un enlace quí 
meo. La probiwbiliciac electrónica a densidad de carpa electrónica en el orbital er, cs 
(ls, + Lip kl, el cuadrado de la nueva función (11, 4 155), donde ls la on hos dos or 
batales Ls de los dos ome de H, El cusidrado es 15, + Lag meisel término extra 2% 15, 
15, que es la densidad de carga extra entre los núcleos, 

El resultodo de esta interterencia constructiva es un orbital molecular enlazante por- 
que produce una densidad de carga electrónica alta entre los núcleos. Una densidad de cur- 
ga electrónica álta entre los núcleos atómicos reduce las repulsiones entre los núcleos 
con carga positiva y ocasiona un entace fuerte, Este orbital molecular enlezante, designado 
or, bene una entrgía menor que dos orbitales atómicos 1, 

El orbital molecular formado por la sustracción de los dos orbitales ly conduce a una 
probabilidad electrónica reducida entre los múcicos. Esto produce un orbital molecular 
antienlazante porque produce una densidad electrónica muy baja entre dos núcleos, La 


00 SS 





Formación de orbitales enlazantes y antiendlazantes 
fal La sdición de dos orbitales La para forn octal modo 
cular er, Exe orbital prodoce denaidad elecirónica entre los 





núcleos, dindo luyara unventace químico. (1h) La sustracción Ei 
de des orbrales Ly para forrar en orbital antiendazónte er. 
Este orbital tiene un plano rodal perpendicular al eje imternu- 


elcar, comó tados los, aatllales antiendazentes, M 
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actividad sobre la broría 
oe orbitales molecidares 


Probabilidad 


90 


Antienlazante 


Probabilidad 


Enlizante 
Oirbitales 1 de dos Densidad de conga 
atómos de H electrónica (probabilidad) | Diagrama de 
separados Orbitales moleculares | 4 lo largo de la línca que | otveles de 
| de la molecoláa de Ho | unelos dos núcleos: ay h (energía 
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de FIGURA 12.19 La imieracción de dos átomos de hidrógeno según la teoria molecular 
La energia del orbital molecular enfezarss e, es más baja, y lo del orbital molecular artrenta- 
gante er, más alla que las enorgías de los orbitales atómicos La. La densidad de carga eleciránica 
enn orbital molecular enlazante os alta en le región miternuclear. En un orbital aenlazante ca 
dto en lés zonas de la molécula alejados de lo región imernucicar 


probubilidad electrónica o dersidad de carga electrónica en el cabital ef, es (1x, — Ls), 
el cuadrado de la nueva función (15, — 159), donde 154 y Dg son los orbitales 15 de los 
dos foros de H, El cuadrado es ley + 155 menos el término entrá 2 X 15, Lon que es 
la pérdida de densidad de carga entre los núcicos. Observe que 2% Ls, L5y aquí, con- 
Iraresía exactamente la densidad extra (42% L5, 15) en el orbital molecolar formado 
por adición de las funciones abómicas. 

Con una densidad de carga baja entre las núcleos atómicos, los núcleos no están apun- 
tallados entre sí, produciéndose fuertes repulsiones y el enlace se debiliza, de ahí el tér- 
mino antienlazante, Este orbital molecular antienlazante, designado er j, posee una encr- 
gía mayor que la de los orbitales atómicos 15, 

La combinación de des orbitales Ls de átomos de H en dos orbitales moleculares en 
una molécula Ha se resume en la Figura 12,19, 


Ideas básicas en relación con los orbitales moleculares 


Á continuación $e nwestrán algunas idess útiles sobre los orbitales moleculares y la for 
ma de asignar los electrones a dichos orbitales, 


L El múmero de orbátales molecolares (004) que se forman es igual al nómero de crbi- 
ales atómicos que se combinan. 

2 Cuando des orbitales atómicos se combinan, se forman dos orbitales máleculares, 
uno de los cuales es un OM enfozante con una energia menor que la de los orbitales 
atómicos. El otro es un OM antenlazante Con una energía mudar. 


Actiadiad sobre 
orbitales moleculares 
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A En la configuración del estado fundamental, los electrones se colocan en Los OIM dis- 
ponibles de energia más baja. 

4, El número máximo de electrones en un OM dado es dos (principio de exclusión de 
Paubid. 

5 En la configuración del estado fundamental los electrones se colocan en los OM de 
idéntica energía de forma individeal antes de emparejarse (regla de Hound) 


Si una especie molecular es estable, Gene más electrones en orbitales enlazantes que 
en antientazantes. Por ejemplo, sl el exceso de electrones enlazantes sobre los antieñla- 
zantes es dos, corresponde a un enlace covalente simple en la teoría de Lewis. En la te- 
oría de orbitales moleculares, se dice que el orden de enlace es 1. Orden de enlace es 
la mitad de la diferencia entre el número de electrones (e) enlazantes y antienlazantes, 
ex decir, 


te data e n. pa der en 0) antierdazanies (12.1) 


Moléculas diatómicas de los elementos del primer periodo 


Vamos a utilizar las idess que se acaban de indicar para describir algunas especies mole- 
culares de los elementos del primer periodo, H y He. La Figura 12.20 sirve de ayuda, 





to A Y To k 
7 le z E 
E Er ¿EY T 
AS os 
0, Do 
» FIGURA 12.20 H,* Ha 
Diagramas de orbitabes mobeculares para l 14 
hs molécula, distómicas e dones de los TEN A 
elementos del primer periodo o e A 
Los niveles de oncrpía 15 de los tomos sepa- ; ps E X 
rados se muestran a la izquierda y la derocka B A A cla 
de cada agrema. Los segmentos en el cen ] * A A Pa 
tro representan los niveles de encrgía de Los ¡a 1 
orbitales moleculares, siendo más bajos que al bl E 
los niveles. ls parar, y más altos para dr]. Hu, * He, 


H,?. Esta especie tiene un único electrón, Este electrón se coloca en el orbital e, que 
es un orbital molecular enlazante. Con la Ecuación (0121) vemos que el orden de enlace 
es (1 — 0/2 = 7. Esto es equivalente a un electrón o “medio” enlace, un tipo de enlace 
que ño se puede denia fácilmente con la teoría de Lewis. 


Ha. Esta molécula tiene dos electrones, ambos en el orbital er, . El orden de enlace es 
(2 — /2 = 1 Con la teoría de Lewis y el método de enlace de valencia describimos el 
enlace en la molécula de Hy como un enlace covalente simple, 


Hez*. Este ion tiene tres electrones. Dos electrones están en el orbital er, y uno en 
el orbital pá Esta especie existe en forma de ion estable con un orden de enlace de 
Q-N2= 


He. Dos electrones están en el orbital e,, y dos en el eE. El orden de enlace es 
(2 — 2/2 = 0. No se forma enlace, La molécula He, no es una especie estable, 
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* En la Figura 12.21 se utilizan 
los orbalales p reales eo luar de 
la representación de la densadad 
de probabilidad, yuaue do que se 
guiere resaltar oa les lses de 
los orbitales que se cvanbinan. 












EJEMPLO 12.5 


Relación entre energía de colace yorden de endoce. Lornergía de enlace del He 46:43, mol. 
Esto las energbes de enlace del H,! y He," 
Solución 


El orden de entace en Mo es L equivalente a un enlace simple En My He; el ceden de enla 
ec es E, Se podria esperar que las energías de enlace de estas dos especies fuerin aporsimuda 
mente la mitad cue hode Hy: aprosimadamente FIA mol. adore redes: H., 255 4 mol; 
He. 251 (4 mol; 


Ejemplo práctico Ac Lacnergía deenducc de Lie 1064/01. Este hencrgía dle en- 
hace de Lis". 


Ejemplo práctico E: ¿Crec que el bon HH, cs euble? Justifique la respuesta. 


Orbitales moleculares de los elementos del segundo periodo 

Para las moléculas dintómicas y Tos iones de H y He había que combinar sólamente or- 
hitales 17. En el segundo periodo la situación es más interesante porque se dispone de or 
bitales 25 y 2p. Como resultado se forman eche orbítdes moleculares y a continación 
vemos a ver como se deducen, 

Los orbitales moleculares formados por combinación de orbitales atómicos 24 som se- 
mejantes a los obtenidos a partir de orbitales atómicos 15, excepto que ienen maven ener- 
gía. Sin embargo, cuando 2e combinan los orbitales atómicos 2, la slvación es dileren- 
te. Los orbitales atómicos 2 $e pueden combinar de dos hormis posibles como se Mesina 
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deb cd 
di FIGURA 12.31 Formación de orbitales enfazantes y antlenlazantes a partir de orbitales 2p 
(a) La adición dde dos obitales 290 do logo del eje internuciesr para formar cl orbital molecular 
1 Fste orbital aumenta la densidad elocirónica entre los núcleos, Formando un enla quimico. 
(1) La adición de dos orbitales Ap con signos opuestos forma ue orbital antienlazame er, Este 
orbital ene un plano nodal perpendicular el eje irternociess, como todos los orbaales antienta- 
gartes, (el La sdsción de dos orbitales 29 en dirección perpendicular al eje indernueteas, farma 
un orbital mólecular v,,. Este orbital aumenta la densidad electrónica entre dos núcleos, contr- 
buyendo a un enlace quimico múltiple. (8) La adición de des orbitales ¿e 20 a ghos opuestos 
hormi an orbital antentaarte 73. Este oral tiene 00 plo no] perpendicular al eje mberm- 
clear, oraro todos los abia les antena zumos, 


RECUERDE y 

que la sustracción de des funcio 
nes de omnia es eyunvalente a fa 
aciócteón de Lis mistras Dinciones 
cuando Jos stenos son opuestos, 


* FIGURA 1222 

atómicos 1p 

Esbus disgrarras indican da dis- 
inbución de carga electrónica 
pira varios orbitales, pero ro de 
lorma exacta, Los planos. roda: 
les para los orbitales antienla- 
2anies 42 representan por Vinci 
disoonimiias. 
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cn la Figura 12.21: de forma frorgal o lateral, El mejor solapomiento de los orbitales pes 
á lo largo de una línea recta, es deco, de forma frontal. Esta combinación da lugar a ar- 
hatales molecolares de fipo 01), y 05 Al bormar has combinaciones enfazanics y an- 
henlazantes a lo largo del eje internociesr, debemos tener encuenta la Fase de los orbita 
les 27. Dibajamos los orbitales moleculares como se muestra en la Figura 122 Ka, con 
ellóábulo positivo de cada función apuntando a la región imenmucicar. Después. puesto que 
las funciones de onda están en fase, la adición de las dos funciones de onda conduce an 
aumento de la densidad electrónica en la región imernuciear y se produce un orbital er, 
Cuando los dos orbitales alómicos se colocan como en la Figura 12.21) 000 los lóbu- 
los en fase opuesta apuntando a la región imernociear, se formion plano nodal entre los 
núcleos, conduciendo a un orbital antienlazante 17, 

Sólamente se pueden combinar un par de orbitales p de forma Frontal. Los otros dus 
pares se deben combinar de forma paralela o hueral para lormare los orbitales molecu- 
lares de tipo 7, y 75, Las dos posibles formas de combinación lateral de un par de 
orbitates 25 e muestran en la Figura 12.21 (e y 0), El orbital entire ma, (eéuse la Fr 
gora 12.21) se forma por adición de un orbital p de un núcleo a otro orbital p de otra mú- 
clco, de ta] forma que Jos lóbulos positivo y negalevo de un ecbital solapen con los lóbu- 
los positivo y negativo del otro orbital p del otro núcleo. Esto produce una densidud 
clectrómes adicional entre los núcleos, pero de forma mucbo menos mbensa que enel ar- 
bitál ar, porque lu densidad electrónica adicional no $e encuentra lo lorgo del eje imer- 
nuclear. El enlace 71 es más débil que el enlace er, El orbital antientuzante 7, se forma 
por sustracción de dos orbitales + perpendiculwres al eje mtereocicar, como se muestra en 
la Figur: 12.21(0) Ahora, además del plano nodal, que contiene los núcleos. se forma un 
nudo entre los núcleos y esto es una caractorística del carácter untientizante, Hay comatres 
orbitales moleculares de tipo rr (dos enlezantes y dos amientuzantes) porque huy des 
pares de orbitales aómicos 2p situados en forma paralela, En la Figura 12.22 se han 
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"ap 

Pap 
Y y 

cr, 


XX Ts, 


Algunos cibitabos moleculares 
calcidados «del E, 


de Lina molécula dialórmia herrtios- 
anclear Xd es da que está dor 
mada por des átcenos del mustmo 
tipo. Enuna molécula diacómico 
heteronaciorar (0 y les des mbo- 
mos son diferentes, 


RECUERDE » 

que la regla de Hind se aplica a 
las moléco das, jur que a dos 
odias. 


deserio las distribuciones de probabilidad apronimadas basadas en las imeracciones de 
orbitales descritas en la Figura 12.21. De nuevo, vemos que los orbitales moleculares en- 
lazantes suponen una densidad de corea electrónica alta entre dos núcleos atómicos. En 
los orbitales moleculares antientaranes, hay planos nodales entre los núcleos, donde la 
densidad de carga electrónica se hace cero, 

El disgrama de niveles de encreía para los orbitales moleculares que se forman a par. 
tirde los orhitales arómicos de la segunda capa electrónica principal, está relacionado con 
los niveles de energía de los orhutales atómicos, Por ejemplo, Jos orbitales moleculures 
formados a partir de los orbitales 24 enen menor energía que los que se forman a pur- 
tir de los orbitales 27, la misma relación que entre dos orbitales atómicos 21 y 2p. Otra 
expectativa es que los orbitales enlazantes de tipo e” deberían tener energlas mis hajas 
que los de tipo 7 porque el sólaparmeento frontal de los orbitales 2p debe ser mayor que 
el literal y el resultado sería una energía más baja. Esta ordenación $e Muestra en la Fi 
gura 12,234, Al construir este diagrama de niveles de energía, hemos hecho el supuesto 
de que los orbitales y se mezclan solamenie con orbitales + y hos orbitales p se mesclan 
solamente con orbitales p. Sin embargo, si utilizamos este supuesto para algunos mo- 
léculas diardmicas, haremos predicciones que no se ajustin a los resultados csperimen- 
tales. 

Es necesario tener en coenta que tanto dos orbitales 24 corno los 2 forman orbita 
les moleculares (er, y er, cuya densidad electrónica se encuentra en la misma región, 
entre los núclesa. Estos dos orbutales er tienen una forma y evergís bn sermepnies que 
se mezclan entre el para formar orbitales er modificados. Cada uno de estos orbitales 
modificados er contiene una fracción de los originales 13, Y 0. Eborhital 77, most 
ficado (con algo de participación de er, ) disminuye de energía, y el orbital 0), modi- 
ficado (eon algo de participación de er,,) aumenta de energía, dundo lugar a un orden 
diferente de niveles de energía. La cuestión imponame de esta mexcla es que el orbi- 
tal modificado 7), ene una energía superior a la de los orbitales 77, (eéaze la Figu- 
ra 12,24b), 

Para los orbitales moleculares en 00, y Es. la situación es la esperada porque la di- 
Terencia de energía entre los orbitales 21 y 2p es grande y se produce poca mezcla de los 
orbitales « y pr es decir, los orbitales er, y 07, 10 se modifican como acabamos de des- 
crihir Para otras moléculas diatómicas de elementos del segundo periodo, por ejemplo E, 
y Na. los orbitales 57, iehen menor energía que los er, porque la diferencia de coergía 
entre los orbitales 25 y Zo es menor y las intersociones orbitales 25-2p alectan a da forma 
en que se combinan los orbitales atómicos. Esto conduce a los orbitales modificados 17, 
y Toy Heseritos en el párrafo amtertor. 

La forma de asignar los electrones a los orbitales moleculares de las moléculas distó- 
micas es la siguiente: empezamos Menando los orbitales er, y 077, Después añdimos 
electiones en orden de energía creciente en los orbitales moleculares despombles de la se- 
gunda capa principal. La Figura 12,24 muestra las asignaciones de electrones pura las 
moléculas dismémicas bomonucleares de los elementos del segundo pertodo. En estu Ñ- 
gura también se muestran algunas propiedades moleculares. 

Dela misma manera que podíarnos ordenar los orbitales atómicos de la capa de valencia 
de un átomo, podemos también ordenar los orbitales moleculares de la segunda capa de 
una molécola diurómica en osden de energía creciente. Después, podemos asignar los 
elecoones a esos orbitales obteniendo un diagrama de orbirales molecidures. Sí asigna- 
mos los ocho electrones de valencia de la molécula Cy en el diagrama de la Figura 12.23, 


MO IO 


Ta op mr Tap 
Los datos esperimentaks indican cpee la molécola Ey es diamagnética, no paramug- 
néñica, y esta configuración es incorrecta. Aquí se ve la imporlaneia del diagrima de m 


457 


125 Teorade arbiades toriderciulares 









































z Un 0 
A A 
e, E Ap A A, A Tp 
5 
AL! a a 
E Lu 
[| 
[En] 
A da, 
de re Ty 
Ey 
lmh=k 
cralt ree: E “a A 
e, Y Pp _ + 2. 24, Ep 
A a 
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dl Paramagnetismo del 
oxHeno 

El oxígeno líquedo es atruido por 
el campo mugrélco de un prin 
Ln. 


veles de energía de lo PMigura 12,23. La asignación de 0cho electrones en el siguiente 
agria de orbitales moleculares es consistente on el diamagnetismo del Oj. 


AMARE JET ][] 


5 
Pu Tap Ty ha 23P 


Este disgrama de niveles de energía modificado se utiliza para molócules distómicas bo 
monocleares de elementos con múmeros lómicos de tres a sicte 


La molécula de O, con más detalle 


La teva de orbitales moleculares a ay ida a comprende algunas coracherisiicas de Li 
molécula cho 0, Cpu estabun san explicar, En la molécula diatónmca Li, cada álommo de (Y 
liene acia clecirones de valencia. En la Figura 12,24 vemos que cuendo asignamos 12 
cloctrones de valencia e los orbarales mobeculares la molécula deve des electrones dera 

purendes, Esto explica el pormnagretinme del 0. El número de electrones de vabencia 
en cibítales enlazantes es ocho; el número en orbitales snienlizimtes es curo, y el or- 
den de enlace es dos. Esto corresponde a un enlace covalente doble en el O. Esto se me- 
4áume enel aiguiente diagrama de orbitales mobeculara 
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de FIGURA 12.34 Diagramas de orbitales moleculares para moléculas diatómicas homonu- 
olsares de los elementos del segundo periodo 

Entedos los casos, los orbitales moleculares dj, y A se llenan pero no se muestran enel dín- 
grama. 





Dispriita de orbitales malecilares y crerminación del orden de crdace, Represente el enlace 
en O con un disgrama de orbitales moleculares y determine el orden de enlace en este bon. 


Solución 

El ion 0 tbeñe 1 dleairones de valencia, Arignelos a los orbitales molectlures disponibles úle 
acuerdo con las idezs establecidas al comierzo de esta sección. [0 simplemente climine uno «de 
los electrones del orbital +), en la Expresión (12.21). En el sigutente diagrama encontramos un 
exceso de ciñon electrones enfazantes sobre los amtientazantes. El orden de enlace es 2,5. 
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IS Feos de enbitales moleculares 059 


Ejemplo práctico A: Tomando como referencia la Figura 12,24, escriba un disgrama de 
cebitoles moleculares y determine el orden de enlace de (2) Ma*: (Mb) Nes: (ep 07 
Ejemplo práctico B: Las longitudes de enlace para 0,,0,,0,,, y 0% 500 112,121, 128 


y 149 pm, respectivamente, ¿Son consistentes estas longitudes de enlace con el orden de enla 
se determinados partir del diagrama de orbitales moteculares? Explíquelo. 





Moléculas diatómicas heteronudeares 


Las ideas desarrolladas para las moléculas diatómicas hromnmonucieares pueden sonpliarse, 
concuidado, pora darnos una idea del enlace en las espectes diatómicas heteronucieares. 
Cuando dibujarmos un diagrama para ilustrar la mezcla de dos orbitales La para Forrmar el 
enlace er en Ha comprendimos que los dos orbitales Ls tienen la misma energía y se mez- 
clan al cincuenta por ciento. Este no es el caso de las especios dintómicas heteronucien- 
res ponque, como sabernos a partir de las energías de ionización, los orbitales de diferen- 
les ¿tomos tienen diferentes energías. Pera ilustrar las diferencias vamos a considerar la 
construcción de los orbitales or enlazantes y antienlazantes a partir de los orbitales 25 de 
los átomos de C y O en el enlace CO. La combinación de enlace es 


c= En Lio + Ec Lig 
y la combinación antienlazante es 
e = Za 


donde los coeficientes ey y €, reflejan el porcentaje de mezcla de los orbitales. En el caso 
homonuelear, los dos átomos son el mismo y los coeficientes son iguales porque existe 
la misma probabilidad de encontrar a los electrones en el orbital asociado con cualquie- 
ra de los núcleos. Si los núcleos son diferentes, se espera una mayor probabilidad de en- 
conirara los electrones en el orbital asociado con el elemento más electronegativo. Como 
resultado, en nuestro ejemplo, se espera que e, sea mayor que e, en el orbital enfazante. 
Así, el orbital molecular enlazante iene mayor contribución del orbital 2 del oxigeno que 
del orbital 2y del carbono, lo que significa que los orbitales er, se parecen: más a un er- 
bital 2s del vaígeno. En el orbital antienlazante la situación es a la inversa, con cÉ menor 
que ej, siendo el orbital antienlazante más parecido al orbital 2: del carbono. 

La energía del orbital enlazante está más próxima a la del elemento más electronega- 
Evo, como $e muestra en el diagrama al margen. Así, el diagrama de orbitales molecula- 
res mostrado en la Figura 12.23 tiene que ser modificado para tener esto en cuenta, Sin 
embargo, todavía podernos utilizar el diagrama de orbitales moleculares de la Figura 
12.24 para discutir el enlace en las especies diatómicas heteronuclesres con la siguiente 
restnieción: los des átomos no deben tener los números atómicos muy diferemes, de for- 
ma que el orden de los niveles de energía no es muy diferente del encontrado para espe- 
ches diatómicas homonucleares. La cuestión es qué orden de orbitales utilizar, el Espera 
de eel modificado, enel que e, está porencima de Ty €n la escala de energías. Si uno 
de los elementos es oxígeno o flúor, el diagrama de niveles de energía apropiado es el que 
se muestra en la Figura 12 23a; €s decir, el diagrama sin modificar, La razón de esto es 
que la diferencia de energía entre los orbitales 2 y 2p del ox([geno y los orbitales 2s y 2p 
de cualquier otro elemento que preceda al oxígeno en la tabla periódica es demasiado 
grande para que tenga lugar una mezcla significativa. 

Vamos a aplicar estas ideas al monóxido de carbono, que tiene diez electrones de va 
lencia. Aplicando el principio de aufbau al diagrama de orbitales moleculares para el O, 
en la Figura 12,24, obtenernos la siguiente configuración, 


co [W] [1H] [tl] Ea 
o ES 


de 


460 Capítulo 12 Enfáce Quémico di Aspectos adicionales 


El térmano “aromático” se ne 
fiere a la fragancia de los aromas 
asociados con algunos (pera no 
todos) de estos compuestos, 


Así. el orden de enlace del CO es tres, de acuerdo con los datos experimentales. Obser- 
veque el CO tiene una energía de enlace mayor que el NO, que tiene un orden de enlace 
de 2,5, como predice el diegrama de orbitales moleculares. 


so [$8] [18 160 00780 11) 1] 
Ma 05 Uy, Tap Tip o 


Aquí se puede ver que la molécula NO es paramagnética, hecho que coincide con los da- 
tos experimentales, 

















Disgranas de orbitales moleculares para especies dictémicas heveronuclrares. Escriba el die. 
grama de orbitales moleculares para el ion cianuro, CN”, y determine el order de enlace de este 
jon. Compare el resultado con el orden de enface determinado a partir de la estructura de Lewis 


Solución 

El número de electrones de valencia que hay que asignar en el diegrama de orbitales molect- 
hares es 10 (4 + 5 + 1). Observe que equí tenernos que utilizar el dingrama de niveles de ener- 
gía de orbitales moleculares modificado, ya que ho des elementos preceden al coígeno en la ta- 
bla periódica. Es decir, utilice el diagrama OM para el C, y el N; € introduzca 10 electrones. 


o (80 (00 (0100 0 OO O 


El orden de enlace es la diferencia entre el súrocro de electrones entazantes y antientazanbes di- 
vidido por dos, que es (2 +4+2 242 = 3. Es unentece triple. La estructura de Lewis Larn- 
bién predice un triple enlace, es decir, [¿C NT. 


Ejemplo práctico A: Escriba un disgrama de orbitales moleculares para CN?, y deter 
mine el orden de enlace. 

Ejemplo práctico B: Escriba un diagrama de orbitales moleculares para EN, y abebermá- 
pe el onden de enfoce. 


12.6 Electrones deslocalizados. El enlace 
en la molécula de benceno 


En la Sección 12.4 se analizaron los enlaces 7 localizados, como los del etileno, CH, 
Algunas moléculas como el benceno, C¿H,, y sustancias relecionadas con ella, ienen una 
red de electrones 7, son los compuestos aromálicos. En esta sección considerarcinos el 
enlace en el benceno con las teorías de enlace que hemos estudiado hasta ahora y las. con- 
clusiones que alcancemos nos ayudarán también a comprender otros casos de enlace, 


El enlace en el benceno 


En 1865, Friedrich Kekulé formuló por primera vez una buena propuesta sobre li es- 
tructura del benceno. Sugirió que la molécula CH, consistía en un anillo plano hexago- 
nal de seis átomos de carbono unidos por enlaces covalentes simples y dobles alternati- 
vamente. Cada átomo de C se une a otros dos átomos de € y a un átomo de H. Pura 
explicar que los enlaces carbono-carbono son todos semejantes, Kekulé sugirió que los 
enlaces simples y dobles oscilan continuamente de una posición a otra, Hoy sabemos que 
las dos posibles estructuras de Kekulé son en realidad estructuras que contribuyen a un 
híbrido de resonancia. Éste punto de vista se sugiere en la Figura 12,25. 


Py Modelo para da motécu- 
0 la lo CH 





di. Dare Kathleen Londedole 
detenránó por prirnera vez la es- 
tractura enistalina del benceno 
porreyos X. 5u experimento de- 
mostró que la molécula de ben- 
cences plane, como estaba pee- 
vo por lo teoría. 
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di FIGURA 12.45 Resonancia en la molécula de benceno y las estructuras de Kekulé 

(a) Estructura de Lew para el CH,, mostrando los enlaces alternados cerbono-carboso simples 
y ibobles. (bl Dos estructuras equieddendes de Kekulé para el benceno. En cada vértice de la 
EScucoora hexagonal hay un átomo de carbono, Y cali nó de estos domos de carbono se enlaza 
a o deco de mdrópeno. (Los simbolos para el carbono e hidrópenes, 5 ECHO para lo enlaces 
CH, se omiten babitialmente en estas estructuras). (6) Ln modelo compacto. 


Podemos conseguir una mayor comprensión del enláce en la molécula de benceno 
combinando los métodos de enlace de valencia y de orbitales moleculares. Podemos 00nÍ- 
trar un esqueleto de enlace cr para la estructura plona observada con ángulos de 120" u1i- 
lizando hibridación <p? para cada átomo de C. El solapamiento frontal de los orbitales sp 
de lugar a enloces e. El solapamiento lateral de los orbitales 2p de lugar a tres enlaces 77. 
La Figura 12.26 muestra una interpretación de la teoría de enlace de valencia para eben: 
lace en CH, 

Mo necesitamos pensar en una oscilación entre dos estructuros (Kekulé) cen un híbrido 
de resonancin para el benceno, Los enlaces 7 no están localizados entre átomos de cur- 
bono especificos, sino quese extienden alrededor del anillo de seis nuembros, Para re- 
presentar este enlace y destocafizado, amenudo seescibe el simbolo del benceno como 
ún hexágono con un circulo inscrito dentro de él (véase la Figura 12.260), 

Podemos comprender mejor los enlices 7 destocalizados mediante la teoría de crbr- 
fabes moleculares, Seis orbitales alómicos 2p de los átomos de € se combiñén para for- 
imaár ses Orbitades moleculares de tipo 7. Tres de estos orbitales moleculares de tipo sr son 
centlusaintes y tres antentazantes. Los tres orbitales enlazantes se Menán con seis ebeciro- 
mes (ue electrón 2p de caca átomo de CE), y los tres orbitales antentazantes permánecen 
vacios. El orden de enlace asociado con los sets electrones en los orbitales moleculares 
enlazantes de tipo res (6 — 0/2 = 3, Los tres enlaces se distribuyen entre los sets dbo- 
mos de E, resultando 3,6 0 medio enlace entre cada par de dtomos de €. Añada a esto los 
enlaces er del entorno de enlaces er y tendremos un orden de enlace de 1,5 para cada en- 
lace carboro-carbono, Esto es exactamente lo que conseguimos también promediando 
las dos estructuras ce Kekudé de la Figura 12,25, En la Figura 12.77 se muestra el diagrama 
de orbitales moleculires 7 pura el benceno, 

Los tres orbitales moleculares enfasantes de tipo ren el CH, describen la distribución 
de carga electrónica 7 en la molécula, Podemos imaginar está distribución como dos re- 
2lones on forma de rosquilla, una por encima y ofra por debajo del plano de los ótomos 
de Ey H Debido a que los crhátales se extienden entre los sets átomos de Cen lugar de 
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dl FIGURA 12.27 

Diagrama de orbitales 
moleculares 7 para el CH, 

De los señs orhitales modera bares 
mr, reso orbitales col dcaries y 
cada io ae Mena con ue per de 
electrones. Los tres orbitales 110 
leculares anteendicarmdes cos tina 
enegeón ers dla permanecen va 
Eh, 





dl AGURA 12.28 
Representación de los orbrtabez 
moleculares del enlace 7 en el 
benceno 

Ln iodets de la milécula de 
benceno penerido por ordena 
dor El esqueleto plane de emba 
pesones claramente visible $e 
destacan los ortitales + por en- 
cima y por debujo del plaro de 
los átomos de C y H 
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(0) Representación imbitia 


dl HGURA 1236 Enlace en el benceno, CH, porel método de enlace de walencia 

Gb Los ámomos de C utilizan orbrales 4 y p. Cada mo de carboco forma tres entoces s, des 
con atomos de E veamos enel anállo hexagonal y un tercero con un úteano de H, (4 El okupa 
miento laberal dle los orbitales 2 produce tres enfaces e, Por tanto hay tres ealacís dobles Lor + 
arientre hs árass de carbooo enel añillo. (e) Delado aque Eos cs entucets += están destocall 
cados alrededor del anillo de benceño, la molécula se representa Con Frecuencia mediante un bus- 
ápono con en creado inscobo en él 


estar concentrados entre pares de átomos de €, estos orbitales se HDoman orbitales mole- 
culares destocalizados. En la Figura 12.2% se muestran estos orbitales moleculares ches- 
hocalizados en la molécula de benceno 


Otras estructuras con orbitales moleculares deslocalizados 


Liilizando enlaces deslocabizados podemos evitar escribir dos 0 más estructuras que cuon- 
tribupen al híbrido de resonancia, como a menudo se requiere en la teoría de Lewis. Con- 
sidere la molécola de zona, O, que otilizamos para introducir el concepto de resoman- 
ciaen la Sección 11.5, En lugar del híbrido de resonancia bañado en estas estrucluras 


a 
it a” 


e, d: 


7 o; 


podemos escribir la estructura única que se muestra en la Figura 12.29, Las ideas que 
condecen a la Figura 1229 son 


L Con la teoría RPECW se predice una geometría de grupos de electrones triponal-pla- 
na (el ángulo de enlace medido es 117%. La hibridación clegida para el átomo de 0 
central es 5p" y aunque moemalmente nó es necesario utilizar hibridación para los úto- 
mos terminales, exta estructura se simplifica si sponermos hibridación sp también 
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(3) Esquelero de enlapes er 
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á FIGURA 12.25 

Estructura de la molécula de 
ozono 0, 

(ul El osqueteto de enlaces 17 y 
la asignación de pares de electo 
nes enlerantes (31 pares solito 
mas) a dos orbitales hibridos 
ya slide en lo, agonia E 
y ¿de cua Sección. db) Los or 
bitados moleculares 77 y his asig- 
ricina de eleconaes en cios. 
sediscuto en bos apartados 3 y 4. 





Diales moleculares 
destocalizados debon HO, 


1256 Electores desdooatizados. El enlace en le mealécala de benceno 5 


para los átomos de O terminales. Así. cada átomo de O utiliza el conjunto de orbita 
his se + p, 

2 Delos 18 electrones de valencia del O), asignamos 14 a Jos orbitales hiíridos ap" del 
esqueleto de enlaces 0. Custro de estos electrones son enfazantes (rojo ly diez están 
como pares de electrones solitarios (azul). 

A Lostres orbitides 2p sin hibridar se combinan para formar fres orbitales moleculares 
del tipo + (véase la Figura 12.30). Uno de estos orbitales moleculares es un orbital 
molecubar enbacante y otro es antentazante, El tercero ex de un po que no hemos ces 
cito todavía, un orbital sedecular no enfazame. Un orbital molecular no enlazamte 
tiene la mesma energía que los orbitales alómicos de los que procede y ni Condribuye 
mm desfavorece la Formación del enloce, 

4. Los cuatro electrones de valencia que quedan se asignan a los orbitales moleculares 
m Dos van al orbital enfazante y des al orbital no entazante. El orbital antientazan- 
he permanece vacia, 

5. El owden de enbuce asociado con los crbutales moleculares 7 es (2 — 0142 = 1 Este 
enlace 7 se distribuye entre los dos enfaces O—0 y supone la mitad de un enlace 7 
piurts coda ono. 


Estos cinco puntos conducen a unconden de enlace total de 1,5 para los enlsces 00 


en 0. Esto us equivalente a promediar las dos estructuras de Lewts. La longitud del en- 
lc O-—0 que sugiere este método se describió en la Sección 11.5, 


EJEMPLO 12.8 





Representoción de lor orbrales aotecabires destocolicados alicante dispiaco de orbitales 
arómicas. Represerte la formación del vebital molecular *, el entoce y la ocupación de orbita: 
les en el ion nitrato NO, 


Solución 


En primer lugar, tenemos que considesar lo siguiente: para este tipo de ejercicio no necesitamos 
undisr el concepto de resonancia, podernos utibrar cualquiera de las siguientes estructuras re- 
OMITE. 


> E m | 
; : os 5 
A 2 E 
0, E ¡0 2 
A 


Varnos a utilizar la primera de estas estrsctusos, donde hemos etiquetado las átomos de axipé- 
no dub (bd y (e) En esta estructura, ceda ditomo tiene una geometría de grupos de electrones co- 
respondiente a grupos de tres electrones, un par de electrones en cada enlace sencillo N— 0 
y dos pares de electrones en el doble enlace N = 0. Deberós utilizar los orbitales hibridos ae 
para Formar dos enlaces dl y losodbades 2 para formar los entaces 7. Pora aspgnar dos electrones 
de la capa de valencia a los átomos, coloque un electrón desapsreado en un xj por cada ento 
ce eras forma el átomo y un electrón desapercodo por cada enlace 7, Después. cade pares 
de electrones solitarios en Dos orbitales qee permanecen invarnobles. Debido a la exidencia de 
cargas formales en la estructura el pómen de elcetrones de valencia de cada átomo debe njus- 
tarse a la carga foral | por ejemplo, el átomo 0 (b) tiene una carga formad de —1 y debe tener 
siete elecirones en sus orbitales de la cupa de valencia, y no el número habitisal, cis], 

Uniovez que se han asigrado todos hos eloctrons: de valencia a orbitales, todos los electro 
nes desa purcudos en orbitales hibridos ya, participan en la formación de enlaces e Ahora com- 
hine los orbitales p para formar el número aproprado de cobitiles moleculares er. quee son cub 
tiro. Asigne los electrones p a estos orbitales moleculares de la forma habitual. 
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Grbitales entazantos p de la 
molécula O, 
(a) El orbical molecular enbazan- 
ie recon bdo: ka orbitales Tp 
son el mismo signo. (hb) El arlal- 
tl imolecilar antienlazale yr 
con los tres orbitales 29 600 51g- 
nos opeestos. (0) El ortatal mo 
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cn de la furición de oda del 
tomó central. Este orbital e de- 
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hay nodooni región de mayor 
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má cena y sus Vecinos, 


* Una superhicóo melilica sn be 
ho, penmalmente significa que: la 
superficie está cubheria por 1 
compuesto del metal, por ejemplo 
unido, sulfuro o carboralo. 
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Esquebeio de enlace e 


Ejemplo práctico A: Ropresento el enlace químico ee la molécula $0, utilizando ona 
animación de orbitales localrrados y deslocalizados 


Ejemplo práctico B:  Represente el enlace quimico en el 400 clio NO) utilizando ena 
combinación de orbitales localizados y destocalrados. 





12.7 El enlace en los metales 


En los Wtomos de los no metales las capas de valencia generalmente contienen más elec. 
trones que orbitales. Como ejemplo, un lomo de F tiene cuatro orbitales en su capa de 
valencas (23, 20, 29, 2p,) y siete elecirodes de valencia. Teno sel Fúorse encuentra 04 ro 
sólido, líquido o gas, los átomos de F se unen en parejas para formar moléculas F,. En el 
entace F-—E se comparte un par de electrones y los otros pares son pares solitarios, como 
se ye en la estructura de Lewis: :F—F2. Por el conirario, el átomo metálico de La tiene, 
como el E, los mismos cuatro orbitales de la capa de valencia pero sólo ur electrón de va- 
lencia (25%. Esto puede explicar lo formación de la molécula gaseoso LicLa, pero en el me- 
tal sólido cada átomo de Li está enlazado de alguna manera a ocho vecinos. El objetivo 
de una teoría de enlace para los metales es explicar cómo puede formarse un enlace tan 
fuerte con tan pocos electrones, Además, la teoría debe explicar algunas propiedades que 
los metales muestran en mocha mayor extensión que los ño metales, como li apariencia 
lustrosa, la capacidad para conducir la electricidad y la facilidad de deformación Clos me- 
tales se aplastan en láminas y se estican en hilos con facilidad). 


El modelo del mar de electrones 
Una teoría muy simplificada que puede explicar algunas de las propiedades ya citadas de 
los metales describe un metal sólido como una red de dones positivos immersa en un “mar 
deelectrones”. Porejemplo, en el litio, los iones son La" y hay un electrón por átomo que 
contribuye al mar de electrones. En este mar, los electrones están libres, no están unidos 
a mingón ión particular, y son móviles. Asi, si llegan electrones de una fuente externa al 
extremo de un alanvbre metálico, los electrones libres pasan a través del alambre y aban- 
donan el otro extrerno con la misma velocidad. 486 se explica la conductividad eléctrica. 
Los elecirones libres del mur de electrones no están limitados en su capacidad de ab 
sorber fotones de luz visible, como lo están los electrones enluzados co un átomo. Por 
tanto, los metales absorben luz visible; son opacos. Los electrones en la superficie de un 
metal son capaces de reirrediar luz a lo mistma frecuencia que la luz que incide sobre la 
superficie, lo que explica el aspecto lustroso de los metales. La facilidad de deformación 
de los metales puede explicarse de esta forma: si una capa de iones metálicos es forzada 
a atravesar obra capa por un golpe de martillo, por ejemplo, los enlaces no se rompen, la 


estructura interna del metal permanece prácticamente inalterada, y el mar de electrones 


se ajusta rípidamente a la nueva situación (véase la Figura 12,31). 


Li Las Ly A 


dl HGURA 12,32 

Formación de uná barda de 
energia en el metal litio 

Al aumentar el múmero de Sh- 
mos de Lá la “molécula” crese: 
Li, Liy..... se uñaden niveles de 
encrpia adicionales y el espacia- 
dosenre ls niveles e have cada 
vez más pequeño, En un cristal 
entero de A dtboroos, ls arabes 
de energía se funócó En Uni bin 
da do A niveles muy próximos. 
Lis AA niveles más bajos se lle 
maácon elecimoes y los AZ mt 
velos ma altos estón vacios. 
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dl AIGURA 12.31 Elmodelo de mar de electrones para los metales 
Una sed de iones positivos se encuentea inmersa eo un “mar de eleoctoones”, procedentes de lu 
capas de valencia de los átomos metálicos y que pertenece a todo el cristal. Se resaltan 60 10n 
particular (00]0), 245 10005 vecinos ms prósircos (maria), y bo Clocbmatos CENCIIAS En el mar 
de electrones Lezulo 

En la parte inferior de la Figura se aplica una fuerza (de t2quienda a derecha). El catión seña: 
lado na se ve afectado; su entorno inmedialo noctambia. El modelo de mue deelecioones explica 
la Beiletad de deformación de los metales. 


Teoría de bandas 

El modelo del mar de electrones es una descripción cualitativa sencillo del estado metó- 
hco, pero en la mayor parte de los casos la teoría del enlace metálico que se eliliza es un 
hipo de teoría de orbitales moleculares denominada teoria de bandas 

Becuerde la formación de los orbitales moleculares y el enlace entre dos ábomos de Li 
(véase la Figura 12.24). Cada átomo de Li contribuye con un orbital 25 a la formación de 
dos orbitales moleculares: er, y 0. Los electrones de los átomos de Li descritos origi- 
nalmente como electrones 25), se sitúan en estos orbitales moleculares semilleros. Ex de- 
cir, Menáan el orbital e, y dejan el 0d, vacio. Sí esta combinación de álomos se extiende 
al tercer átomo de La, se forman tres orbitales moleculares que contienen un total de tres 
electrones, De nuevo el conjunto de orbitales moleculares está serilleno, Podemos tx 
tendez este proceso a un número enormemente grande (N) de átomos, el número total de 
átomos en un cristal de La. El resultado que conseguimos es el siguiente, un conjunto de 
N orbitales moleculares con una separación extremadamente pequeña entre cada par de 
niveles de energía sucesivos, Esta serie de niveles de energía de orbitales modecu lares 
muy próximos se denomina una basder de energío (vénse la Pigura 12.42), 

En la banda que acabamos de describir hay A electrones, un electrón 2; por caca do. 
mode litio, ocupando por parejas los A/2 orbitales moleculares de energía más buja. Es- 
bos elecciones son los responsables del enlace de los átomos de litio entre sí. Son los elec- 
trones de valencia y la banda en la que se encuentran se depomina uña banda de volencio 
Debido a que en la banda de valencia las diferencias de energia entre los niveles ocupá- 
des y sin ocupar son tan pequeñas, los electrones pueden excitarse fácilmente desde los 
niveles Henos más altos a los vacios, que se encuentran immnediaiamente par encima de 
ellos. Esta excitación, que tiene el efecto de producir electrones móviles, puede conseguirse 
por aplicación de una pequeña diferencia de potencial eléctrico a través del cnstal. Ási.es 
como la teoría de bandas explica la capacidad de los metales de conducir la corriente 
eléctrica, Por tanto, la ceracterística principal para la conductividad elécinica es nta bon 
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Arurmación sobre el 
diarallo de La 
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(a) Moral ¿bi Meal (e) Sermovedueo (dh Ailane 
di FIGURA 12.33 Metales, semiconductores y alslantes desde el punto de vista de lá teo- 
ria de bandas 
la) Enalgunos metales, la banda de vulercia (06011 está sólo parcialmente llena [por ejemplo, La 
banda Ae semillena enel My. La bíndo de valenció también sirve como una banda de conducción 
(señalada en negro). dh En atms metales la banda de valencia está ena, pero ura burda de coa 
ducción solapa con ella (por ejemplo, la barda 2p vacía del Be solapa oca la banca ee valencia 
llera 244. 10) En un semieenduacior la buda de sabencia está lena. Y la banda de conducción está 
vacia. Sin cmbergo, hiscpención de energía interbardbe (ALE) 05 0 ñicrntemente peeueña, concer 
para que el ginos electrones realicen la trimmición entre anilbes simplemente adgarniendo enerpil 
térmica. (8) En un aledante la banda de videncia esti hera de electrones y hay ena pran separación 
de energia AE) enare la banda de valencia y la banda de conducción. Sen pocos los electrones 
ie pueden réalizar la transición entre bandos, y el assdaráe na conduce la eleciicidan]. 


da de energia que sólo está porciobiene Nena con electrones. Esta banda «de energía se 
denomina banda de conduoción. En el lio, ta banda 2605 el mismo tiempo banda de va- 
lencia y de conducción (réase la Figura 12.330). 

Vamos a ampliar la discusión a N átomos de benito, que tienen la configuración elec- 
trónica 1425, Esperamos que la banda formada por los orbitales atómicos 24 esté lena 
MN utbitales moleculares con 28 electrones. Pero, ¿cónoo podernos conciliar esto com el he 
chiw de ser un buen conductor eléctrico A) mismo tiempo que los orbitales 2 se combi 
non para dur una banda 2, los orbitales 29 e combirin para formar una bando Fr recia, 
Los niveles de energía más bajos de la banda Fo están a un nivel más bajo que los Nive- 
les más altos de la banda 25; las bandas se solapan (réase la Figura 12.336), Como con- 
secuencia, en el berilio, los electrones de valencia enen orbitiles moleculares Vacios 
dispones, 

En un aictonte eléctrico como el dmante o la sfice (510,3, no sólamente está lena 
la banda de valencia, sino que hay una eran separación de energía entre la binda de va- 
hencia y la banda de conducción lréose la Figura 12.334). Muy pocos electrones son c4- 
paces de reilizór el tránsito entre las dos hundas. 


semiconductores 

Gran pañe de las aphicaciones de los componentes electrónicos se basin en los malena- 
les semiconductores. Los diodos emisores de luz (LED, los transistores y las células so- 
lares están entre los componentes electrónicos que utilizan semiconduciónes. Los semi 
conductores como el amasillo de cadmio (CdS1 y el bermellón (Hg5) tienen colorea 
brillantes y los artistas los uti lean en pinturas. 

Lo que determina las propiedades electrónicos de un semiconductor es la energía de 
separación interbandas, entre la handa de valencia y la banda de conducción (véase la Fi- 
gura 12.230). En algunos materiales como el CdS, está separación es constimie, estos Mu 
teriates se denominan seraconduciores iniríiesecos. Cumdo la luz blanca interacciona 
con el semiconductor, los electrones se excitan, 200 promonidos a La banda de conducción. 
El Cd5 absorbe la luz violeta y parte de la luz azul. pero las otrús (recuencias contienen 
menos energía de la necesurta purá éxcitar al elecirón por encima de esta separación de 
energía. Las frecuencias que no son absorbidis son reflejadas. y el color que vemos es 4na- 
rillo. Algunos seniconductores como el Gañs y PbS tienen uña energía imertundas su- 
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ficientemente pequeña como para que bodas Las frecuencia de La luz hlunca seu abr 
bidas. No hay lu visible reflejada y los materiales benen color negra. 

En un sermiconduciór como el sibició o el germano, la banda de valencia lena y la ban- 
da de conducción vacía están separadas solo por un pequeño incremento de energía. Los 
electrones en la banda de valencia pueden adquirir suficiente energía térmico para sellar 
un nivel en la banda de conducción, Cuanto mayor es la energía térmica, más electo 
nes puedeo realizar la transición. De esta forma la teoría de bandas explica la observación 
de que la conductividad eléctrica de los semiconductores sumenta con la lemperuura. 

En muchos semconduictores, denominados sendonduciores cxtrimvecos, la magnited 
de la energía imterbandas está controlada cuidadosamente por la adición de impurezas, tn 
proceso denominado dopaje. Vamos 4 considerar lo que hace el dopaje en uno de bus se- 
micondoctores más conocidos, el silicio. 

Cuando el silicio es dopado con fósforo, el nivel de energía de los tomos de Pose en- 
cuentra justo por debajo de la banda de conducción del silicio, como se muestra en la Fi- 
gura 12,44, Cada átomo de P utiliza cuero de sus cinco electrones de valencia para For 
mar enlaves con cuatro álorros de 51 vecinos, y lacnergía térmicnes suficiente para hacer 
que el electrón de valencia “extra” sea promovido a la banda de conducción dejando de- 
irás un don positivo mnával, P”. Los átomos de Poe denomino álomos dadores y la con 
ductivdad eléctrica en este tipo de sermeconductores implica fundamentalmente el mw 
miento de los electrones procedentes de los átomos dadores, a Lravés de la binda de 
conducción. Este tipo de semiconductor se denomina de tipo a en referencia a la carga elón 
rica regala de Los electrones. 

Cuando el salecio se dopa con aluminio, el nivel de energía de los homos de alumno, 
denominados átomos acéptores. se encuentra justo por encima de la banda de valencia del 
silicio (Gwéase la Figura 12:34), Como un átomo de Al tiene solamente tres electrones de 
valencia, forma enlaces regulares con pares de electrones con tres átomos de $1 vecinos y 
vn enface con un solo electrón con un cuarto átomo de 51. Un electrón es promovido fá- 
cialmente desde la banda de valencia a un álomo de Al enel nivel aceptor, formando un son 
negativo Al, Cuando ocurre esto, se crea un agujero posirivocen la banda de valencia. 
Como la condecinidad eléctrica en este tipo de semiconduciones conste Pundarmnen- 
talmente en la migración de agujeros positivos, se denomina sermiconduciór de sip fe 
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di FIGURA 12,34. Semiconductores de tipo-p y pon 

En va semiconductór con átomos dador (por ejemplo, Pen Sis, el nivel dador se ercuentta pus 
to por debajo de la barda de conducción. Los clecioones 189) 00 promtocionads Micilmente a la 
banda de combucción. El semiconductores de pose. En un sermiccaductor con tomos acepdoes 
¡por eermplo Alen $1), el nivel acepsor se encuentra justo por encima de la banda de valencia 
Los electrones (8) son promovidos fácilmente al nivel sceptor, dejando agujeros pasitrvns (0) 
en la banda de valentía, El semiconductor es de lpo-p. 
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de FIGURA 13:35 Cólula fetovoltáica [solar] que utiliza semiconductores de silicio 


En la Figura 12,45 se inetica cómo se utilizan los semiconductores en las célolas foto- 
voltñicas (solares) Una lámina fina de un semiconductor de tipo-p está en contacto con un 
semiconductor de pon en una región denominada umvón. Normalmente la migración de 
electrones y agujeros positivos a través de la unión es muy limitada, ya que tal migración 
conduciría auna separación de carga: los agujeros posilivos cruzando la urmón desde el se- 
miconductor de tipo-p tendrían que alejarse de dos ones inmóviles Ad, y los electrones, 
erszando desde el semiconductor de tipo=a, tendrian que alejarse de los iones inmóviles P”. 

Ahora imagine que el semiconductor de tipo-p recibe un haz de luz. Los electrones en 
la handa de valencia pueden absorber energía y ser promovidos 4 la banda de conducción, 
creando agujeros positivos en la banda de valencia. Lós electrones de conducción, a di- 
ferencia de los jones positivos, pueden cruzar Ricilmente la unión en les semiconducio- 
res de tipo-n. Esto produce un fujo de electrones, una corriente elícinca. Los electrones 
pueden ser transportados por cables a in circuito extemo (Í1ces, MOtores eléctricos, etc.) 
y a voces devueltos al semiconductor de tipos, donde llenan los agujeros positivos. Ade- 
más. la absorción de luz crea más electrones de conducción y agujeros posilivos, y el pro- 


ceso continúa mientras la célula soldar recia Du. 





Resumen 


La teoría de enlace de valencia comidcra un enlace covalente en 
función del solapamiento de orbitales sómicos de los átomos en 
lazndos. Algunas moléculas pueden describirse medipnte el sola 
pamiento de orbitales simples, pero a menudo es necesuria la hi 
brideción de orbítiles. El esquersa de hibridación elegido es el que 
produce ena ordentación de las otbitabes híbridos que se ajusta a la 
geomería de grapos de electmnes prevista por la teoría RPECW 
El solapamiento frontal de los orbitales de lugar a enlaces or. El 
solapamiento lateral de los orbitales p da lugar a enlaces +. Los 
enlaces covalentes simples son enlaces 7. Un endace doble comsis- 
te enn enbace er y nn enlace 7. Un enlace triple consiste 20 un en1- 
lace er y dos enláves . La forma geométrica de una especie emá 
determinada por su esqueleto de enlaces er, 00 por sus enlaces + 
En la teoría de orbitales moleculares, los electrones se asignan 
a orbitales moleculares. El número y tipo de orbitales moleculares 
están relacionados con los orbitales atómicos de los que proceden. 
La densidad de carga electrónica entre los Somos es Ha en los 
orbitales moleculares enlezantes y uy baja en los mtienlazantes. 
El orden de enface es la mitad de lodiferencia entre el número de 





elecirones en orbitales mobeculares enfazantes y anbbenbizanites. 
Los diugremás de niveles de energía de los orbitales moleculares 
y el método aufbau pueden utilizarse para deseríbir lu estruclura 
electrónica de una molécula, de Forma sernejánte a lo que se hiso 
para las configuraciones electrónicas de los átomos en el Capibu- 
lor, 

El enlace en la molécula de benceno, 0, HA, 86 baso €n el cote 
cepto de orbitales moleculares destocilizados. Estos orbitales soc 
regiones de alta densidad de carpa electrónica que se extienden 1 vie 
rios domos es ura molécula. Los orbítales moleculares deslocábi- 
sados también proporcionan uña dhernaliva al concepto de meso- 
nancia parictras moléculas e dones, 

Finalmente, la teoria de orbitales moleculares, 66 la forma Ha- 
máis teoria de banclós, puede aplicarse a metales, sermiconducto- 
res y atslamtes. La teoría de bandas proporciona explicación a la 
conductividad térmica y eléctrica, la facilidad de deformación y el 
lustre característico de los metales. También explica el color de los 
semiconductores y que sus conductividades eléctricas aumenten 
¿on La temporales 
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Ejemplo de recapitulación 


Landa de hidrógeno, HA, y sus sales, nzicdós metálicas, 50 SUS 
tancias inestables que se utilizanoen detonadores de explosivos po- 
tentes. La azida de sodio, MaNy, se utiliza en los sisbernas de 26 0- 
ridad de bolsas de aire en automóviles (véaje Atención e... del 
Capítulo 6). En los siguientes datos bibliográficos para el HN, los 
sobíndices a, b y € distinguen los tres átomos N uno de otro). Lon- 
gñtudes de enlace: N,—N, = 124 pr, NM, = 113 pen. Ángu- 
los de enlace; H— N, ¿— E = 112,7, — 5, O 1H, 
Escriba dos estrecluras que contribuyan al hibrido cle resort 
cia pera el HN), y describa la hibridación posible y un esquema de 
enlace para coda estructura, 
L. Compare los longitudes de enlace con los valores de la Tabla 
EL En da Tabla 11.2 se encuentran los valores medios de longi- 
tudes de enlace para los enlaces N-M, que son 145 pm para un en 
lace sencillo, 1234 pio para un enlace doble y 110 pen para un enla- 
ce triple. Por tanto, es probable que el enlace PH, (124 pan) 
vengan caricter considerable de doble cnlecc. y el enleos MM, 
(113 pao) tenga un carácter considerable de triple enlace, 
2 Escribo las estructuras posibles de Lewis. La molécula HA; 
tiene un total de Dó clectrones de valencia en E pares de electrones. 
Las estructuras posibles de Lewis tienen los átomos N, y A, Como 
dicmos centrales, Jos átomos E, y H como domos termirales, y 
los enlaces reflejan las longitudes de enlace observadas (parte 1), 


a* 


() H—N,=N,=N, (M H—N,—N,=N, 


A. Desermine dos esquerños de Hibridoción para Jos dlormaos cen 
roles, De acuerdo con la lesría RPECY, en las dos estructuras (1) 
y (IM, la geometría de grapos de electrones alrededor de MN, es li- 
ncal. Esto corresponde a hibridación sp. En la estructura (1) la pe- 
ometría de grapos de electrones alrededor de N, es tnigonal plana, 
correspondiente a hibridación xp”; en la estructura (0), la geome- 
iríadie gropos de electrones alrededor de M, es tetraédrica, corres- 
pondiente a hibridación sp". Estos esquemas, de hibridación, los 
solapamientos de orbitales y Los estructuras geométricas de las dos 
estructaras resonantes se indican a continuación, 


er H1s)— Nr) ar: N,C2p)— A (290 
_H mm N2n— NN a2p) 
N,=H,== A, 
Ni) — Nylsp) e Nil) — A Ap) 
Estructura 1) 
a: di qu) e Nte )— Nao) 
A da 7: N (29 —N (2) 
l NM. 
VAS m Ny (2p)—N,(2p) 
cr: lp — N dp) 


Estructura (1 





Términos clave 


enlace 7 (12.4) orbital híbrido sp? (12.3) orbitales moleculares antientazantes (12.5) 
enlace ar (124) orbital híbrido sp? (12.3) orden de enlace (12.5) 

hibridación (12.3) orbital híbrido sp'd (12.3) teoría de bandas (12.7) 

método de enlace de valencia (12.2) orbital híbrido sp? (123) teoría de orbitales moleculares (12.3) 
orbital híbrido (12.3) orbital molecolar destocallzado (12.6) 

orbital híbrido sp (12.3) orbital molecuolar entazante (12.5) 





Cuestiones de repaso 


1. Defina con sus propias palabras los siguientes términos 0 ím- 
bolos: (a) orbital hibrido sp? (bh) 07,2 (e) orden de enlace; 
(di enlace 7. 

2. Describa brevemente cada una de las siguientes ideas: (a) hi- 
bridación de orbitales iónicos; (b) esqueleto de enlaces e, 
(c) estructuras de Kekuk del benceno, EH, (dl) ieoría de hun- 
alas del enlace metálico. 

A. Explique los diferencias importantes entre los términos de cuela 
uno de los sipubentes pares: (al enlaces ay 77; 0h) electrones 


localizados y deslocalizados; (e) crbitales moleculares enla 
zanes y arenlazantes; (8) metal y sembooralucion 

4, El úagulo de ense medido en el H¿Se es 91. ¿Cuáles son 
los orbitales de los átomos de H y $e que pueden estár impli- 
cados en el solapamiento de orbitales en los enloces H — Se? 
HJiutifique la respuesta. 

5, ¿En cuál de las siguientes expeción Expera apenas Hhibwrida- 
ción <p? para el átomo central? Explíqueto, CO,*, 50, OCL,, 
CO, NOy. 


Atención a... 








di Espectroómetro fotoetectrónico 0 XxPS 


En el Capitulo Y se describió el efecto fotoeléctinico al considerar 
la naturabeza corpuscular de los fotones. Suponga que en Iupar de 
hacer incidir luz sobre la suporficio de un metal. se hacen pasar 
fotones a lrayés de ura muesira pareces de moléculas como 00 
My, ¡Qué puede suceder? 5 la energía de los fotones es Mayor que 
la energía de los orbitales ocupados en las molécula, dos electro 
nes saldrán de estos orbitales con una energía céltica que pode- 
mos medir. Está medida se puede hacer de manera «irilar 4 la des- 
eta enel Capitulo 4 
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dl FIGURA 12,36 
Esquema de un espectrolotómetro electrónico 
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Espectroscopia fotoelectrónica 


En la Figura 12.36 se muestra el montaje de un pico experi- 
mento espectiroseópics. Los electrones emitidos se hacen pesar al 
irawvés de un ummalizador electrostático donde la hera del campo 
puede variar de forma que has Aectrnes se diran e detector y 
char un señal. Podemos utilizar la fuerza del compo necesaria para 
obtener una señal y calcular la yelociónd de bos ebectrones ervití- 
dos, Después, podemos calcular la energía cinética de los electm- 
nes y, 0 comtiniación, la energia del orbita del que proceden lus 
Accirones, 


Eat = hy A 


Mormalmente, se utilizas fotones emitidos por tones He! excita- 
des que lienñen ura energía de 2104 kJ mol *. Para energias mu- 
pones, podernos uidizar fotones emilidos porestados excitado de 
cirios Ábocios, y pademos utillcar reyes A Para comprender por- 
qué neccsitumos lutenes de diferentes ener, consider el es 
pecto foboelectrónico de los átomos de neón obieaido con radia- 
ción de 11900 kJ rúol "a partir de Mg excitado, que se muestra 
en la Figura 12.37. El espectro fotoelectrónico consiste en dos pi- 
cos, uno a 2080 mol * y el otro a 4680 K mol", que corres- 
ponden a los orbitabes 2 y 25, respectivamente. La energía del or- 
bital Lies 730004) mol? y en consecuencia, los electrones nu 
pueden ser comidos desde este orbitid por li ridiación utilizada. 
£e necesitan los myos X para arrancar los edecirones a. El es- 
pecto lotoelectrótico de La Figura 12,37 confirma la estructura 
orbital del neón, 


sy Pi 
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El espectro fotoelechónico del No 

La estructura de orbitales dle hos ebectronos de valencia del Me. Los 
RIECITONnESs intentos 13, a veces, denominados “core”, muestran un 
pleo á la derecha del poco 25 3 se empleo reciación de energia su 
hciente. La energía de enlace de los electrones 15 en el Ne es 
75000 kJ rmel ' 


Señil en el desector (número de electroncat 


De foema similar, podemos ula li espectroscopia Totoctec- 
trúnica para confirmar la estructura de orbélales de Ls moléculas. 
Los espectros, fotoclecirónicos del Ns y CO obremdos con radia- 
cido 2104 4 rol se muestran de forma esquenrática en la Fi- 
pura 12,48, Lor primero que observamos es que bay muchas más 
líneas que en cl espectro de neón. Esto es delia a que las mold- 
culo; henen vibraciones. Las vibraciones de las molóculas están 
cuentizudas. igual que los movimientos ebterónicos. La excita 
ción de las vibraciones moleculares cuaniadís conduce a Lina 
imayor pérdida de enero por dos fobones 1000z4mles Y esDO, 811 VE, 
conduce a nc vilkores de energós cnébica que corres pure ña 
determinada ionización. El espueiudo entre estos picos ahichona 
les corresponde a la energía pecesaria para excitar he vibraciones. 
La prrsencia de estos picos vibracionales es muy indicativa del 
pode orbitales de los que proceden los electrones, 1 200 0rdtales 
enfarantes e (Puentes, orbitules enformtes 7 (de fuerza modera 
¿dj o pares dle cbectrones sobitinos noentircuntes pen citadas de 
tipo er. De Formo apro imada, cunas más picos vibracional ve 


Señal en el detector 
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dl FIGURA 1238 Espectros totoelectrónicos del A, y CO 


obrerva, mía fuerte 44 el orbital entazame. Enel espectro foloches 
trónico «del N,. la primera ioalzución produce muy pocas líneas 
vibracionales y comespunden a la vonssación de 00 pur solitario 
nn orbital de tipoor. La segunda bonrzación llene tna esdrteo 
hora mucho más rica, que sugiere. comecra de esperar. que Lo io- 
nización corresponde yn orbital 7 enfazande. La tercera ion 
ción muestra hambién cierta estrue bir curresponde 5 la iomni- 
zación desde el orbital er enlarante. 

fi, hespecirosco pia loboclectiróntes coo fm La estructura de 
los orbitales eo las moléculs. pero también señala contradiccio- 
mes co Miss simple de his espectros fotoulectránicos. bus 
dos 2h un dertriperón de orbitales. Por ejómplo. Ei sammálitod de 
los espectros de NM, y CO supere que la tonización desde Los, c1- 
bitabes or y 7 se produce en el mismo under en has des moléculas. 
Los diagramas de orbitides de estos moléculas spreren que debe- 
rá observar el orden inmerso Sm embargo, 254 es la natunilezo 
dela ciencia. Con frecuencia 5 notrsdas Deo hs e jares pura e- 
plcar todos los aspectos de nuestros ca pertmentos. 


Señal en el detector 
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La esiruchara de orbitales de los electrones de velencia de (01M, y (100. Gomparándoldos con el espectro totoctodirónico del Ma, los picos 
extra comasporder a mxcitaciones vibracorales en les mobéculas, que también estan cuartiradas. 


am 
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6 Sólamente una de los Siguientes afirmaciones sobre el enlace 
en los compuestos cón carbono, ludrópeno y oxígeno, es e6- 
rrecta. Identifique la afirmación correcta e indique los ersores 
en las demás: (a) todos los enlaces oxigeno-hidrógeno son 
entaces 7; (b) todos los enlaces carbono-bhidrógero $08 enla- 
ces en (el todos los enlaces carbono-carbono consisten en Un 
enlace er y un enlace ; (8) todos dos enlaces carbono-carbo- 
po son enlaces y. 

7. De larmisma menera que en el Ejemplo 12. 1, describa la proba- 
ble estructura y el enfacs eo (2) HE (51 BrCL (0) H¿56 (d00L. 

3. Explique porqué la estructura molecular del BE, 00 puede des- 
erbisc adocuadamente mediante el solapumiento de orbita- 
hos puros s y pp. 

9. De lamisma manera que en La Figura 12.15, indique las estruc- 

turas ¿de ls siguientes moléculas mediante el solaparmierto de 

orbitales aómicos simples y orbitales híbridos: (a) CHACL; 

(b) OCA; dc) BF. 

Relacione cada una de las si especies. con una de es- 
tas hibridaciones sp, sp?, ja Pre sp. (a) FE, (b) 005; 

(el SOL; (0) MO, ; (e AsPF., 

Proponga la hibridación del Momo central que sea compatible 

con los enlaces formados por cada una de la siguientes molé- 

culas; (9) cianuro de bidrágeno, HON; (b) alcohol metílica, 

CH¿OH:; (e) acetona, (CH,J,CO; (d) ácido carbámico, 


o 
Hondo 


De las siguientes moléculas e dones, indique las que som li- 
neales, las planas y las que tieven otra geometria. A conti- 
nuación proporga la hibridación de us átomos centrales. 
(a) CLO=CCL: (b) N=C—C=MN; dc) FEC—C=N; 
(di 15 E=NpP. 


1LÍN 


13, Para los siguientes moléculas escriba las estrocturas de Levis, 
y después identifique los enlaces 7 y 77. (a) HON (bh) CP; 
(6) CH, CHOHOCL: 6d) HONO. 

14. Represente el enloce en la molécula de dióxido de carbono, 
CO, mediante (a) una estructura de Lewis y, (b) el método de 
enlace de valencia, identificando los enlaces er y vr, la húbri- 
dación necesaria y el colapamiento de orbitales. 

15. ¿Cuil es el nimero total de (a) enlaces 7 y (bi) enlaces 7 en 
la molécula CHICO 

16. Para los siguientes pares de ocbitales moleculares indique el 

que pueda tener la energía más baja y €l motivo de su elec: 

ción. (AY cry 000) 07,009 (0) 01,005 (0) 0), 0 05, 

¿Cuál de las signbertes moléculas distómicas puede tener la 

mayor energía de enlace, Liz 0 Cy? Expliquebo. 

Para cada una de las siguientes especies Cf, 07, Fo?, y NOS 

(a) Escrita el diagrama de orbitales moleculares (como en el 

Ejemplo 12.61 

(b) Determine el orden de enlace y establezca $ pueden ser es- 

pectes estables o inestables. 

[(c) Determine si la especie es dlamagnrética o paramagnéti- 

ca, sides paramaprólica, indique el número de electrones de- 

saparcadios. 

De los siguientes térmibos, conductor eléctrico, alante, se- 

micorductos, elija el que caracterice mejor cada uno de los si- 

guientes materiales: (a) acero incoidable; (bi cloruro de so- 
dio sólido; fc) azufre; (d) germano; (6) agua de mar, (Fhiodo 
sólido. 

¿En qué po de material es mayor la energía inerbandas, en 

tre la banda de valencia y la de conducción: melal, semicon- 

ductor o aislante? Espliquelo, 


YA 


Iñ, 


1%, 





Ejercicios 
Método de enlace de valencia 


2L. Iedique algunas noones por La que el método de enlace de 
valencia es superior a las estructuras de Lewis para desoribar 
los enlaces covalentes, 
22 Establezca porqué es necesario hibridar los orbitales atémicos 
cuando se aplica el método de enlace de valencia. Es decir, 
¿por qué hay tan pocas moléculas que pueden describirse tini- 
camente mediante el solapamiento de orbitales añómicos pu- 
mos? 
Describa la geometría molecular del H,¿O sugerida por cada 
uno de los siguientes métodos: (a) booría de Lewis; q) ruébo- 
do de enlace de valencia utilizando orbitales atómicos sim 
ples; (cptooría RFECW: (di método de enlace de valencia uti- 
lizando orbitales alómicos híbridos, 
Describa la geometría molecular del Cl, según cada uno de 
los siguientes métodos: (a) teoría de Lewis: (hb) método de en- 
lace de valencia utilizando orbitales atómicos simples; (0) te- 
oría RPECW; td) método de enlace de valencia utilizando or 
bitales alómbcos híbridos. 


Para coda una de las siguientes espocios identifique el átomo 
o átomos centrales y proponga la hibridación de este átomo o 
átomos, (a CO; (5) HORO.ys 0) CI, 6d) BF, 

Proponga bravestructora de Lewis aceptable, la estrictura pe- 
ométrica Y la hibridación en la molécula de HSF 

Descrita la hibridación del átomo de Cl central en la modécu» 
hide CF, que sea consistente con la forma goománrica descrita 
en la Tabla 11.1, ¡Qué orbitales del ¿torvo de Cl están impli- 
cados en los solaparientos y coles están ocupados por pares 
de electrones solitarios? 

Describa la hibridación del átomo central de $ en la molécu- 
la de SF, que sea consistente con la forma geométrica descri- 
taven la Tabla 11.1. ¿Qué orbitales del átomo de $ están im- 
plicados en los solapamientos y cuáles están ocupados por 
pares de electrones solblarios? 


H7. 


2. Utilice el método de la Figura 12.16 para representar el enlace 


en cada una de las sigobentes molécuole: (a) COL, 
(0) HOMO, (dd) COCL. 


¿bd OMC; 


ML Vtibico el métedo de la Figura 12.46 para vepresentar el enla 
ce en Cia uno de los aguentes iones: dal IO, ; COI 
400-001 HCO, 

31. El modelo molecular que se muestra a continuación Mepresen- 
tacal ácido cínico, 0n componente del 20mo de los eibricos, 
Utibizando el método de la Figura 12.16, represente el entace 
en estacrmadécula inbrando los esquemas de hibridación y hos 
solapamientos de orbitales, 


32 El icido mábico es un ácido orgánico ccanún que se encuentra 
en las manzanas y tras Frutos stroraalures. Con ayuda del ma 
delo molecular que se muestra a cobtinuación, represente el 
enlace en esta molécula indicando La hibridación y el solapa 
miento ce os orbiales. 


y 
hd 


.. 8 o. 
.. 


3, A conlineaición se muestran des modelos de bolis y Barras. 
Deseñba lá hbrdación y el solaparmiente de hos crintades cone 
Allen con estas Cala clas. 


tap 50) 


(to BE, 


Teoría de orbitales moleculares 


37. Expligue la diferencia fundamental en da forma de deserbir 
unentace covalente mediante el método de enlece de valencia 
y lu booría de orhitales moleculares. 

34. Describa el orden de endece del carbono disbómico, E, con La 
leoría de Lewis y la teoría de orbital moleculares y explique 
porqué los resultados son diferentes, 

344. La molécula de Ag) ene una energía de enlace excepcio- 
nalmente alta. ¿Cuál de las dos especiós N, 0 Ny" considera 
que debe ser estable en exudlo gusecoar? Espliquedo, 

HL Se ha comprobado el parnmapgrefismo de la molécula B; en 
estado pareoso. Explique porqué esta observación confirma 


Ejerció, 47 3 


M4. A continuación se muestran des modelos de bodis y barre. 
Describa la hibridación y e) solaparnento de dos. orbiukes cun- 
asistentes con estas estriclur 


+ 
y 


(a) Rer, ATAN 


45, Proponga un esquema de enluce que ses conardente con la es- 
tmetora del propina! 


(Saperenció: consolte la Tabla 14.2 para confirmar el caniclor 
múltiple de algunos de los enlaces.) 


¡AR p 
HC 0A AS 
/ hn 


121 pm 
106 pri 
1214 pen 


146 pin H 
ME pio 
Mé. La estruetirá de la molécula alero, OH¿COÓRH, sé muestra 4 


continuación. Proponga la hibridación de los Momos de Cen 
estirmolécula. 





gue los orhitales 77, tienen na energáa menor que el orbital 
cra, paracl Bo, 

40. En la discusión sobre el enlace no se ha visto un ordende en- 
lace más alto que el iñiple, Utilice los diagramas de niveles de 
energía de la Figura 12,24 para dernostrar que cubo es lo pre- 
visto par la doceía. 


42. ¡Es correcto decir que caando una molécula disiómica pende 


uneleción la energía de enlace siempre dismirarye, es decir, 
que el enlace empre se hace más debil? Espliquelo. 
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44 Suponga que se pueden aplicar los diagramas de niveles de 
energia de la Figura 12.24 y escriba los diagrars de orbito- 
les moleculares posibles para las siguientes especies distórmi- 
cis heteromiocleares: (al RO; [bj MO; (6) 00 (1d) 0H; 
(e) CN CN; (a) BN. 

44. Hemos urilizado el término “isoclectrónico” para referimos a 
domos con configuraciones elcctrónicas idénticas, En la too- 
ría de orbitales moleculares este término puede aplicarse tam- 
bién a espectos moleculares. ¿Qué especies del Ejercicio 43 
son isoclecirónicas? 

45, Suponga que los diagramas de niveles de enerpía de la Figu- 
rá 12.24 se aplican a los bones diatómicos MOP y Na", 


Orbitales moleculares destocalizados 


47. Explique porqué el concepto de orbitales moleculares delo 
calizados es esencial para comprender el enlace en la mobé- 
cula de benceno, CH. 

48. Expligue cómo es posible evitarel concepto de resonancia ui 
Lizardo la teoría de orbitales moleculares. 


Enlace metálles 


$1, ¿Qué fsctores son espectalmente importantes para determinor 
Si una sustancia ene propecdades metálicas? (a) número abí- 
mico; (hb) mesa atómica; (e) número de electrones de valencia; 
(d) número de orbitales atómicos vacantes: (0) número total de 
capas electrónicas en el átomo, Expliquelo. 

52 Basándose en las configuraciones electrónicas del estado fun- 
damental de los Momos, ¿cómo espera que sean dos puntos de 
fusión y la dureza del socio, hierro y zine, de forma compara 
civa? Explíquelo, 


Semiconductores 


355, ¿Cuide de las siguentes sustancias darían lugar a un semi- 

conducion de tipo-p si se le añade, en cantidades de trazas, al 

silicio: (a) azufre, (b) arsénico, (e) plomo, td) boro, (e) arso- 

niuro de galio, (f) galio? Expliquelo, 

¿Cuáles de lus siguientes sustencios. darían lugar a un serni- 

conductor de tipo-a si se le añade, en cantidades de trazas, al 

germano: (1) acude, 0) aluminio. de) estaño, (d) sulfuro ce 

cadmio, (e) arsénico, 0) arsenduro de galio? Explígucio. 

- El electo de la variación de la temperatura en la conductividad 
eléctrica del silicio eltraparo ys bastante diferente al efocto en 
el silicio que contiene trazas de arsénico. ¡Por qué sucede esto? 


fal Calcule el ceden ce enface de coda uno de elos. 
Mb) ¿Cuál de estos jones es paramagrético?, ¿y cuál diamag- 
nático? 
(ce) ¿Cuál de estos iones prensa que debe tener mayor longi- 
tod de enlace? Espliquelo. 

46, Suponga que los diagramas de niveles de energía de la Pigura 
12.24 se aplican a bos iones distómicos CO! y ON. 
ía) Calcule el orden de enlace de cada amo de ellos, 
(bh ¿Cuál de estos tones es paramagrético? ¿y cuál diamap- 
mético? 
lcd ¿Cuál de estos dones cree que tene mayor longitud de en 
lace ? Explíquelo, 


44. ¡En cuál de las siguientes moléculas se pueden encontrar orhi- 
tales moleculares destocalizados: (a) CsH; (0 SO (6) 4,00 
Expliquelo, 
¿En cuál de los siguientes bones espera encontrar orbitales 
moleculares destocalizados: (a) HCO, ;(900,* (60H, 7 
Explíguelo, 


¿Cuánaos niveles de energía estás presentes en la banda de 
conducción 35 de un monocristad de sodio que posa 26,8 ma? 
¿Cuántos clectrones están presentes en esta banda? 

El magnesio es un excelente conductor eléctrico, aunque tone 
una subcaga As hera con la configuración electrónica: [NeJa7. 
Utilice la teoría «de bandas para explicar porqué el magnesto 
conduce la electricidad. 


Hl, 


Explique porque la conductividad eléctrica de un semicon- 
ductor aumenta sienticalivamente si hay presentes brazos «de 
átomos dadores 0 aceptores, pero no cambia 1 unibos Están 
presentes en La misma cantidad? 

La enorgía intelbandas, A£ pora el slcio 11001 mal. ¿Cuál 
exo longitod de onda mínima que pecde elevar un electrón des- 
de la bunda de valencia a la de conducción en el silicio? ¿En 
qué región del espectro electromagnético $e encuentra esta luz? 
Explique porqué la luz solar de la Figura 12,35 funciona enun 
amplio intervalo de longitudes de onda cn lugar de una longi- 
tud de onda única ¿es este un fenómeno frecuente cuardo bs. 
tán implicados efectos cuánticos? 





Ejercicios avanzados y de recapitulación 


6L Lacsructura de Lewis del N indica que el enlace nitrógeno- 
nitrógeno es un enlace covalente triple, Otras evidencias su1- 
gieren que el enface er en esta molécula implica cl solapa- 
miento de orbitales hibrdos sp, 
(a) Dibujo bos diagramas de orbitales de bos dtomos de Mi para 
describir el enlace en el Ny, 
(hb) ¿Puede describirse ete enlace con la hibridación sp 0 ap 
de los átomos de N? ¿Pueóe describirse el enlace en la molé. 
cula de MN) mediante orbitales sin hibridar? Explíguclo. 


62 Demuestre que tanto el método de enlsce de valencia como la 
teoría ele orbitales moleculares explican la existencia de la mo- 
lécula covalente Na, en estado gaseoso. ¿Se podría predecir 
la molécula Mas mediamte la teoria de Lewis? 

Ln grupo de espectroscopistas cree que han detectado mnade 
hos siguientes moléculas: NeF, Her, 0 NdF . Suponga que se 
aplican los diagramas de nbvebes de cnergía de la Figura 12.24 
y describa el enlace en estas moléculas. Indique cuáles de es- 
Le especies pueden haber observado los espectroscopiHtar 


bL 


fl, 


67. 


7. 


La teoría de Levis explica de forma satisfactoria el enlace en 
el compuesto nico 0. Sin embargo, no explica fácilmente 
la formación de los compuestos iónicos superóaido de potasio, 
EC y peróxido de potesio, K¿Q, 

(a) Dembestre que la teoría de orbitales moleculares puede 
explicarlas. 

(bb) Escriba las estructuras de Lewis corristentes con exa ex- 
plicación. 


. El compuesto sexquióxido de potasio tiene la fórmula empé 


rica K¿01,. Demuestre que este compuesto se puede describir 
mediante ina combinación apropiada de hos jones potesjo, pe- 
músido y superóaldo. Escriba una estructura de Lewis para la 
unidad fórmula de este compuesto, 

(Superencia: tome también como referencia el Ejercicio 64.) 


Dibuje una estructura de Lewis pera la molécula de urea 
OO(NH y determine $0 forma geométrica con la teoría 
RKPECY, Después revise su respuesta sabiendo que todos bos 
útomos se encuentran en el mismo plano y que todos los dn- 
gulos de enface son de 1208. Proponga la hibridación y el en- 
lace consistente con estas observaciones experimentales. 

El nitrato de metilo, CHNO,, sewtilka como propulsor en los 
cohetes. El esqueleto estructural de La molécula es CH/ONO.. 
El átomo de Y y los tres fitomos de () se encuentran enel mis- 
mo plano, pero el grupo CHy no está en el eistmo plano que el 
grupo NO.. El ángulo de enlace C—0-—N es 1085” y el ángulo 
de enlace O—N—O 6 1257, La bongitod de uno de los enta- 
de nirógeno-ozipeno es 136 pon y le de dos otros dos 126 pan. 
(a) Dibuje un esquema de la molécula inclicando su forma pe- 
ormbtrica. 

(bj Fliquete todos los enluces de la molécula como mr y 77 2 in- 
dique los probables solapamientos entre los orbitales implicados, 
(6) Explique porque po son iguales todas las longitudes de 
enlace nitrúgeno-oxÍpeno, 

El nitrato de flóor, FONO, es un agente oxidante utilerado 
como propulsor de cohetes. En los siguientes datos bibllográ- 
ficos para el FONOS, el sobíndice “a” indica que ede átomo 
de 0 es diferente de los otros dos. 

Longitodes de enlace: N— 0 = 129 pm, N—Q, = 139 pm; 
Q.—F > 142 pm 

Ángulos de enlace: 0 —N—0= 125%, F-0, —H = 103% 
El plano MOLE es perpendicular al plano (LAO,. 

Wilice estos datos para coretrairuna o más estructuras de La 
wis, un esquerna Irkbimensional de la molécula y un esquema 
de enlace posible que muestre la hibridación y los solapo- 
mientos de coibltales. 

Dibaje uma estructura coestractiras de Levis para el to nilrita, 
NO”, Dequés proponga un esquema de enlace para describir los 
enlaces er y we de este ion. ¿Qué conclusión puede sacarsobre el 
mimero y tipos de orbitales moleculares e en este on? Explipuelo, 


. En la reacción que se muestaa a continuación, se produce la 


transferencia den ión Nuoruro desde el CIF, al AsF, para for- 
mar los iones CIF," y AsE, . Como resultado, debe cambisr la 
hibridación de cada uno de los átornos centrales, Indique para 
cada molécula de reactivo e son producto (9) 20 estrectura pe- 
cométrica y (6) la hibridación de su dorso conaral 


CIF + AF, (01, 1143F, ) 


En estado gaseúso, las moléculas de HNO, tienen dos distin 
cios de enlace nitrógeno-oxígeno de 12) pra y una de 140 pan, 


TL 


TA 


Tu. 


75, 


Tí. 
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Dibuje una estruclora o estructuras de Lewis posibles que re- 
fejen este hecho, y proponga un esquema de enlace como en 
la Figura 13,16, 

La especie He, no existe como molécula estable, pero hay evi- 
dencia de la Formación de esta molécula entre Soros de He 
excitados electrónicamente. Escriba un diagrama de orbitales 
moleculares que tenga en cienta este hecho 

La molécula de formamida, HOORA, bene los siguientes dn- 
gulos de enlace aproximacos: H—C—0, 1237; H—C—N, 
113% N—C—0, 124% 0 —N—H, 119, HN —H, UP. 
La longitud del enlaos C— Mes 138 pm. Se pueden escribir 
dos estructuras de Lewis para esta molécula stendo la verda 

der estructura un híbrido de resonancia de l5s dos, Proponga 
la hibridación y los entoces en cuela estructura. 

La piridina, C¿H¿M, se utilica en la sintesis de vitaminas y dro- 
gas. La molécula se puede considerar derivada de la molécu- 
la dle benceno porsustitución de una unidad CH porun ábomo 
de N. Dibuje los disgramas de orbitales que muestren bos 09- 


: bitules de los domos E y N implicados en los enlaces (1 y y 


de la guridina. ¿Cuántos orbitales moleculares enkizuantos y 4n- 
tienluzcantes de tipo > están presentes? ¿Cuántos electrones 
dexlocalizados hay? 

Lina de las características de los orbitales moleculares antien- 
lizantes es la presencia de un plano nodal, ¿Cuáles de los or- 
hitales moloculares enlazantes considerados en este capítalo 
tienen planos nodales? Explique cómo un orbiial molecular 
puede tener un plano nodal y an así ser un oriaal molocular 
cnluzanbe. 

El too EC es lineal pero el loa EACV es angular, Describa la 
hibridación del átomo central de Cl consistente con estas C4- 
Inucturas diferentes. 


. La melamina es un compuesto de carbono, hidrógeno y ca 


geno unlizado en La fabricación de adhesivos, recubrimientos 
protection y acabados textiles (como tejidos inarmgableos o 
de “lavar y poner Su composición cemtesimal, en maza, es 
18,57% de €, 4,50%. de H, y 66,64% de N. La molécula de 
melamina se caracteriza por un arillo de ses miembros con 
átomos de carbono y nitrógeno alternados. La mitad de Los 
átomos de nitrógeno y todos los Somos de Hi se encuentran 
fuera «del anillo, (a) Escriba una estructura de Lewis posible 
para la melamina, (bj deseriba el enlace en esta molécula por 
el método de enlace de valencia, y (0) describa cl enlace en el 
sister del albo mediante la teoría de orbitales moleculares. 
El cionvacetato de lila, un producto quimico utilizado en la sin- 
tesis de colorantes y productos Eamacóuticos, bene la sigubenbe 
composición centesimal, en masa: 53,00% de C, 6,4% de H, 
12,39% de M, y 28,20% de O. Indique un esquema de enlace 
para esta sustancia, de la misma forma queen la Figura 12.16. 
El esquerna debe inclicar bos solapamientos de orbitales, los en- 
laces er y ay los ángulos de enlace esperados, 

Un determinado monémero tiliracdo en la sintesis de poli- 
meros hene un dlomo de nitrógeno y la siguiente composición 
centesimal en misa: 67,00% de O, 5,70% de H y 26,40% ce 
A. Haga un esquema de la probable estructura geomélnca de 
esta molécnla cos Dos valores esperados de todas las lonpito: 
des y ángulos de enlace. 

La dimetilglioima (MG) es un compuesto de carbono, ni- 
tirógerno e hidrógeno con ura masa málecular de 116,1% 0. En 
Ún análisis de combustión, una muestra de 2,464 q de DMG 
produce 3,735 g de CO y 1,530 g de H¿0. En otro experi- 
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mento separado, el nhtrógeno de una muestra de 1,868 p de 
DMG se conviene en NHy(g) quese neutraliza haciéndolo pa- 
sar por 50,00 mL de H,50, (33) 0,3600 M. Después de Li nen- 
tralización del NH), el exceso de HS50,(9q) necesita 18,63 
ml de Ma0Hag) 0,2060 M para su peetralización. Utilican- 
doestos datos, determine: ba) la estructura de Lewis más noep- 
table para la dimetilghioxima, (h) un esquema de dos posibles 
enlaces, según la Figura 12,16, 

Al. Una célula solar que Gene un 15% de eficiencia en la conver- 
sión de energía solar a eléctrica, produce un fujo de energía 
de 1,00 KW mé cuando se expone a luz solarintensa. Si la cé- 
lula ene un área de 40,0 came 
la) ¿Cuáles la potencia de salida de la célula en vatios? 

(bi Si la potencia calculada en (a) se obiiene con una diferen- 
ciade potencial de 0,45 Y, ¿cuánta corriente produce la célula? 

82, El2,4disocarato de tolueno se utiltaa en la fbricación de es 
puma de polkretano, Su fórmula estructural se muesira a con- 


Problemas de seminario 


4. Laenergía de resonancia es la diferencia de energía entre una 
molécula real, un híbrido de resonancia y su estructura mes 
nante más importante. Para determinar la energía de resonar 
cla del benceno podemos determénas la energía de enlace del 
bonceno y la correspondiente a una de lus extructures de Ke- 
hule. La energía de resonancia es la diferencia entre estos dos 
magaitudes. 

(a) Utilice los datos del Apéndice D para determinar la en- 
talpía de hidrogenación del benceno liquido a ciclobezano lí. 
quick 

(bi Villice los dabos del Apéndice D para determinar la en- 
talpia de drogenación del coclobezeno licpubdo a ciclabezano 


líquido. 
OO 


Para la entalpía de formación del iclobexeno líguido, utilice 
AF 38,5 KI mol, 

(0) Suponga que la entalpás de hxlrogenación de 1,3,5-ciclo- 
hexabnenó es bres veces mayor que la del ciclobheneno y calcule 
la energia de resonancia del hencend. 

(1) Otra forma de determinar la energónde resonancia es Mme- 
diante las energías de cada enlúce. Utilice las energías de enla- 
cede la Tabla 11,3 para determinar el cambio de entalpín total 
necesaria para romper todos los enlaces en una estructura 
de Kekulé del benceno, A continuación, determáne el cunbio 
de entalpía para la disociación del CH en Ábomos paseo 
sos utilizando los dobos de la Tabla 11.3 y 81 Apéndices D, Des 
pués, calcule la energía de resonancia del benceno. 

ES. La comente eléctrica alterna de 50 ciclos (40) utilizada ha- 
hituimente en los hogares cambia de dirección 100 veces por 
segundo, Es decir, en an perfodo de tiempo de un segundo, un 
terminal en un dispositivo eléctrico es positivo 5 veces y negar 
tivo H veces, En la comente eléctrica continua (1004, el flujo 
entre terminales tiene Únicamente una dirección. Un recrifi 
cadores un dispositivo queconviente la corriente aMerna en 00- 
rente continua. Un tipo de rectificador es el de unión par. 
Habitualmente se escuentea incorporado en adaptadores que 


BL 


Há. 


tinuición. Describa la hibridación de los átomos mercados con 
un asterisco e indique los valores de los ángulos de enlace mar- 
cólos con ar y 


“CH, 
o PRE 
PAE 
ap 
e 


El anión LF es lineal, y el atión LT tene farma de Y, con un 
ángulo de 95% entre los des trazos de la Y. Proponga la hibri- 
dación de dos átomos centrales de estos dones que 524 consis- 
Dame com estas Observaciones, 


son necssaños en dispositivos electrónicos domésticos, En este 
rectificador, hay un semiconductor de tipo pen contacto con 
uno de tipo ren la unión pe, Cada semiconducior está co- 
nectado a eno de los terminales de la comente alberna. 
Describa cómo Funcionan rectificador, Es decir, dernmues- 
tre que cuando los semiconductores se conectan 4 hos termi- 
nales en una salida de 4, la mitad del tempo se produce un 
gran flujo de carga y lá mitad del tiempo no hay flujo de cur- 
gia través de la unión p-n. 
El furaro, CH Ces ena sustancia que proceóe de la cáscurilla 
de li vena, masoreas de maíz, y Otros residuos de celulosa, Es 
un material de partida para la símtesds dde otros productos quí- 
micos utilizados como medicamentos y herbicidas, La molé- 
cola de frances plora y los átornos de Cy Oiestán unidos en 
un anillo pentegonal. Los ditomos de H están unidos a los dto- 
mos deL, El comportemiento químico de la molécula sugiere 
que es un hibrido de resonancia con varias estricturas Teso- 
nantes, Está estructuras muestran que el carácter de doble en- 
lace está asociado con el anillo completo mediante la nube de 
electrones 7, 
(a) Diboje las ecrrueturas de Lewós para algunas estructuras 
resonantes pare! híbrido que acabamos de mencionar 
(bh Dibaje los diagramas de orbitales que muestran los cobi- 
tales implicados en los enlaces e y 7 del funno. 
(Siperenció sHoneccita utilizar unade las estraciuras reso- 
rántes, la que no bene cargas formales.) 
(cd ¿Cuántos electrones ++ hay en la molécula de fuerano? De- 
muestre que esto mimero de electrones + es el mismo indo- 
pendientemente de la estructura resonante que utilice en su 
rasonamiento. 
Como se vo en el 27 Apartado ¿Está preguntindose.? de la 
Sección 123, los orbitales hibridos 56 500 combinaciones al- 
gebriicás de los orbitales $ y p. Las combinaciones adecia- 
das de los orbitales 23 y 2p 500 


| 

Qulsp) = 7 10020) + (21 
1 

Ll L[pc2s) — ae 2p)1 


(a) Para cada una de las funciones anteriores, constraya un prá- 
co en coordenadas polares en el plano 47, de forma semejante 
a la Figura 9.24, por combinación de los funciones angulares 
apropiadas de la Tabla 9.1. En una representación polar, el va- 
lor de nía, he toma como vabor fijo, por ejemplo, 1. Describa 
las formas y fases de las diferentes regiones de los orbitales hi 
bridos y compárelas con las mostradas en la Figura 12.10. 
(bi Compruebe que las combinaciones empleadas en bos or. 
bitales 2p, y 2, dan orbitales híbridos semejantes pero apun- 
tando en diferente dirección, 

le) Las combinaciones para bos orbitales hibridos e ¿nel 
plano ace on 
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A. La animación sobre la Formación del enlace H, (Caputo 


122) dustra la formación del enlace covalente más simple en 
función de la energía y lotigitud de enlace, Describa la misma 
formación de enlace con el lenguaje del método de enlace de 
valencia, orbitales atómicos, solapamiento de orbitales y den- 
sidad electrónica, 


$9, Enla animación sobre la Hibridación (eCapítulo 12.3), los or- 


bitales híbridos implicados en el enlace del MH, se identifican 
como orbitales y. (a) identifique las diferentes moléculas que 
implicarion orbitales hibridos sp y sp". (b) ¿Cuántos electro- 
nes estún asociados en total, con el átomo central en cada caso! 


50. (a) Construya un diagrama de niveles de energía para cada una 


de las geometriós mostradas en la animación sobre Hibrida- 
ción (eCapítalo 12.3) En cada caso, indique el nivel de energía 
y la ocupación de los orbitales alómicos en el átomo central, 


21. 


Ejercicios multimedia ATT 
Se 


7! si wz 
de lsp") = GA 1+ 00 
I l 
pulsp) = in SEE dp) + AI 
1 1 Lo... 
ES O — 2 — GA) 
Mediante representaciones polares, en el plano 44, demuestre 


que estas funciones corresponden a los hibridos sp" descritos 
en la Figura 128, 





antes y después de la hibridación, ($b) ¿Cuál es la relación ge- 
neral entro la energía de los orbitales hibridados y la encrefa 
de los orbitales atómicos que los origman'? 

En la actividad sobre la Formación del enlace rmúltiple del 
acetileno feCapitulo 124), vemos que el enlace se produce 
entre orbitales hibridados y sio hibridar. Utilizando el acetile- 
po como modelo, indique el orbital que es ocupado por pares 
solitarios en la molécula distómica del nitrógeno. 

Para cada uño de los orbitales atómicos y moleculares repre- 
sentados en la actividad sobre Orbitales moleculares (eCapé 
tulo 125), (a) construya los diagramas de densidad de carga 
elecirónica, una representación de la dersidad frense a la dis- 
lancia internociear. (b) ¿Cuál es lo diferencia fundamental en 
tre los diagramas que describen los orbitales moleculares (7, 
y los cr], 7 
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Líquidos, sólidos 
y fuerzas 
intermoleculares 





Ervesio escena de la Atórtda, el apo cube en dos tres estacios de la manera, sólido en 
el iesbera, Hquedo enobmar y pas en la stmósTera. 


E, eclestudio de los gases, buscamos imMencionadamente condiciones en 
las que las fuerzas entre las molécules, fueras intermoleculares, fueran 
despreciibles. Este método 105 permitió describir los gases con la ccueción 
de los pasos ideales y explicar su comportamiento con la teoría cinético- 
molecuolar de los pases 

Para describir los otros estados de la materna, liquidos y sólidos. debernos 
buscar situaciones en las que las fuerzas intermoleculares sean Importantes y 
consideramos alguns propiedades interesantes de los liquidos y sólidos re- 
lacionadas con las intensidades de estes fieras, Comprender estas propie- 
dides es un objetivo que merece la pena por sí mismo, ya que dienen 
imperantes aplicaciones. Estudiando las fuere inernmolecukires, también po- 
demos comprender dl porqué de las propiedades de algunos liquidos y s0l- 
dos e incluso podernos predecir algunas propiedades. Mo Formularemos 
ninguna ecuación de estado general para dos liquidos y sólidos: el rutaimien- 
lo será menos malemálico y más cuelitativo que el de los pases, 


E En ly Figura 15 se 
compararon lcrs 0d tdo, hicuacles 
y pases a nivel macroscóplioo y 
IMIETLÓ CO, 





di FIGURA 13.1 

Bustración de un efecto de la 
tenshón superficial 

A pesarde ser más denso cue el 
agua, la aguja Fono en +u 
superfició La tersbón superficial 
esa propiedad que jostifoa 
este complrteniento ineqperada 


13.1 Fuerzas intermotecióares y olganos propiedades de dos Digiridos AFD 


13.1 Fuerzas intermoleculares y algunas propiedades 
de los liquidos 


Enel estudio de los poses observamos que a presiones altas y lemperaboras bajos Los fuer- 
sas mtermolecilares hacen que el compertarmento del pas $0 separe de la ideulidad, 
Cuando estos fuerzas son subaentemente fuertes. el gas condensa a liquido. Es decir, las 
Iverzas imenmoleculares mantienen las mobéculas suficientemente próximiás cUmo pura 
que estén confinadas en un volumen definido, como se espera para el estado liquido. 

Las fuerzas intermoleculares son importantes en la determinación de la tensión su- 
pericial y la viscosidad de un tiquido, dos propiedades que se describen en esta sCoción. 
Otras propsedudes de los liquidos que están estrechamente asociadas con his fueras in- 
lenmaieculares se deseribirán en la Sección 13.2. 


Tensión superficial 

Observar una aguja fiodando en el agua, como se muestra en la Figura 19.1, €s sorpren- 
deme. El acero es mucho más denso queel ague y no debería Par. Algo debe hacer su- 
perar la fuerza de gravedad sobre la aguja permitiendo que permanezca suspendida en La 
superficie del agua. La aguja flota grocias a una cunlidad especial asociada con la super 
ficos de un liquido, 

La Figura 19.2 sugiere una diferencia importante en las fuerzas entre moléculas enel 
interior de un liguido y en la soperficie: las moléculas del interior tienen más moléculas 
vecinas, hacia los que son atraídas por fuerzas imermolecolares, que Lis molécolas de La 
superhció. Este sumento de alracción por sus moléculas vecinas sitús a les molécules del 
imterior del liquido en un estado de energía más bajo que una molécula de la superficie. 
Como consecuencia, en da medida de lo posible, li moléculas tenian de coloconse en el 
interior del liquido permaneciendo en la superticie el menor nómero posible. Por tanto, 
hos liquidos tienen una tendencia a mantener un área superhicial minima. que se ve Clara 
mente en la formación de gotas esféricas en el agua de lluvia, Una estera tene la razón 
entre el área de la superficie y el volumen más pequeña que cualquier atra figura peo- 
ménica Para mentar el área de la superhicie de un liguido se necesita que las molécu- 
las se desplacen desde el interior a la superficie del liguido, y esto requiere realizar un 


Superlicós Interior 





dl FIGURA 14,2 Fuerzas invermeoleculares en un liquido 

Las moléculas en la soperició sólo son atraídas por otras mobeculas de la superticie y por 
moléculos debajo de ésta, Las moléculas en el menor expernmentan frerss desde as moléculas 
vecinas én todas las diocooncs. 
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* Por cjemplo, la torsión 
superficial del pisa a 2000. 65 
128 3 10 mé, y lo del 
A A 


Arurneción + bbre 
mojado y formación 
E de burbulas 





trabajo. La aguja de acero de la Fipura 13.1 permanece suspendida en la soperhcie del agua 
porque el trabajo que ejerce la fuerza de la grovedad sobre la aguja no es tan grande como 
la energía necesaria para dispersar la superficie del agua sobre la aguja 

La tensión superficial es la energía 0 trabajo necesario para aumentar el área de la 5u- 
perficia de un liquido. La tensión superficial se representa Nrecuentemente por Es hetra prie- 
ga (y tiene Las unidades de energía por unidad de área, normalmente en jolios por metro 
cuadrado (Jm), Cuando la temperatura aumenta, y por tanto La intensidad del movimiento 
molecular, las feerzas imermoleculares son menos efectivas, Se reguiere menos tribajo 
para aumentar la supericie del líguido, lo que significa que la tensión superficial disnu- 
mee cuando la temperalura aumenta, 

Cuando tina pota de liquido se cxdende en uña película sobre una superficie, se dice 
que el liquido maja la superficie. El que una gota de Miguido moje una superficie 0 bien 
conserve su forma esférica y se manlenga sobre la superficie, depende de las intensida- 
des de dos tipos de fueras mtermobeculares. Las fueras de cobesión sob las fuerzas in- 
termobecilares entre moléculas semejantes y las fuerzas de adhesión, entre moléculas 
diferentes. 51 las fuertas de cohesión son fueñes en comparación con las fuerzas de ad. 
hesión, la puta mantiene su forma, Por otro lado, «las Fuerzas de adhesión son subecien- 
temente fuertes, la energía necesaria para extender la gota formándose una película se 
obtiene del trabajo realizado por la gota al colapsarse. 

El agua humedece muchas sperficiós, como cl vidrio y algunos tejidos, Esta caracie- 
rístici es esencial para su utilización como agente de limpieza. $1 el vidrio se cubre con 
una película de aceite o grsa, el agua ya no humedece la superficie y se quedan sobre el 
vidrio formando gotitas, como se muestra en la Figura 13,3, Cuando limpiamos material 
de vidno en el laboratorio, hemos hecho un been trabajo se el agua forma una película fina 
y uniforme sobre el vidrio, Cuando enceramos un coche, hemos hecho un buen trabajo 51 
el agua gotea uniformemente en tocta la superficie. 

Laadición de un detergente al agua tiene des efectos: la disolución de derepente disuehve 
la grasa descubriendo la superficie limpia y el desergente disminuye la tensión superficial 
del agua, El descenso de la pensión superficial significa un descenso en la energía necesa: 
ria para extender las gotas formindose una película. Las sustancias que reducen la tensión 
superhciól del agua y permiten extenderla más Fácilmente se conocen como agentes Hu- 
mediante. Tienen aplicaciones variadas, desde lavavajillas hasta procesos industriales, 

La Figura 13.4 ilustra otra observación común. Si el liquido en el tubo de vidrio es agua, 
¿sta es arrastrada hacia arriba por has paredes del tubo debido a fuerzas de adhesión en- 
tre el agua y el vidrio, La interfase entre el agua y el aire por encima de ella, denomina- 
da menisco. 6s cóncava e curvada hacia arriba, Con mercerio líquido el menisco €s 





dl FIGURA 13,4 
Formación de meniscoz 

El sua moja al vidrio dheaquoberntdal 

El menisco és cóncaro, la parte anberior 
del mento 2u3á por debajo del mel de 


di FIGURA 133 Mojado de wma superficie ta linta de comtacio vidio-apua. 
Ebegua se exttende en una película delgada sobre la superficio limpra de vidrio El mercurio no moja al vidrio. El 
izquierda). 52) vidrio se cubre con aceite 0 prasa, las fuerzas adhesivas entre el agua Y ménisco es convexo, la parte superior 
dl acento no on suficientemente fuertes para cuender el agua Les gotos de ego se del imentsco está porencima de la línea 


matieren en la superhicie (derecha) 


de corniacio vilTio- Mercurio. 





dl PGURA 136 

Medida de la viscosidad 

SE puede hacer ur medica 

de la viscomadad de un Mudo, 
madiendo la velocidad de caída 
de una bolo en el mienor de 
dicho liquid 





dl La moebes un liquido viscoso. 
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PFGURA 115 
Capilaridad 

Lira fina película de agua sube por las paredes del mierior 
de los capilares debido a les grendes fuerzas adhesivas 
entre el agua y el vbdrio (el agas moja al vidrio). La 
presión por debajo del menisco disminuye lperamente, 
Entonces la presión atmosférica empuja hacia arriba una 
colaraina de agua en el tibo hasta eliminar la diberencia dde 
presión. Cuanto mé pegueño sea el diámetro del espiar, 
mejor altura alcenzs €l Miquido, Debido a que la magnitud 
de este efecto es también directamente proporcional a la 
tensión superíicial, el escenso capilar proporciona un 
método experimental sencillo para dererminar la tensión 
asuperbcial, deserto en el Ejercicio 120. 





convero o curvado hacia abajo. Las fuerzas de cohesión en el mercurio que son los enla- 
ces metálicos entre los iomos de Hg, son fuentes: el mercurio nomojs el vidrio, El efec- 
lo de la formación del menisco $e magnifica apreciablemente cu los tubos de dhidmetro 
pequeño, liumados copifares. En la Figura 13,5 se muestra el efecto del copilero copita 
ridad porel que el nivel del agua dentro de los capilares es notablemente más alto que Fue- 
ma Cinndo una esponja se empapa, el agua sube por los capilares de un material Abroso 
como es la celulosa. La penetración del agua en los suelos también depende en parte de 
la capilanidad. Por otro lado, el mercurio con sus fer de cohesión fuertes y fuerzas de 
adhesión más débiles no muestra el ascenso capilar. Por el contrario, el mercurio en un 
capilar de vidrio tendrá un nivel más bajo dentro que fuera del capilar, 

Viscosidad 

Otra propiedad relacionada, al menos parcialmente, con Las fuerzas intermoleculares es la 
viscosidad, la resistencia del liquido a Muir Cuanto más fuentes son las fuerzas intermo 
leculares dde atracción, meyor es la vecosidad. Cuando un Mudo Aiunye, una parte del li 

quido se mueve respecto a las regiones vecinas. Las fuentas de cohesión dentro del liquido 
cra na Aricción interna” que reduce la velocidad del Mujo. Este efecto es pequeño en 
lc Eiguicos de viscosidad baja, como el alcohol etílico y el agua, que Nuyen con facilidad. 
Los liquidos como la miel y los noches pesados de motor, Muyen mucho más lentamente, 
te dice que son víscosos. Un método para medir la viscosidad es medir el bempo que tar- 
di en caer una bola de scero hasta una cierta profundidad del liquido (véase la Figura 13.6). 
Cuanto rsppor sen la viscosidad del Ifqguido, más hempo tarda la bola en cser. Como las fuer 
cas imiermoleculines de sirección pueden compensarse medisme mayores energías cindti- 
cas moleculares, la viscosidad peneralmente dismirope cuando la temperatura aumenta, 


112 >» aporización de los liguidos Presión de vapor 


Como vimos enel estudio de la teoría cinético-molecaler (vénse la Sección 6.7), las ve- 
lvcicdades y energías cinética de Las moléculas a una cierta temperatura verían en un am- 
plo intervalo (véase la Figura 6.17). Después. en el Capítulo 7, vimos que las moléculas 
que tienen energías cinéticas subicientemente altas, por encima del valor medio, s0n ca- 
paces de superar las fuerzas intermoleculares de atracción y escapar de la superficie del 
liguido al estado gaseoso, El puso de las moléculas desde la superficie de un Hquido al es- 
lado gaseoso o vapor, se denomina vaportaición. El término evaporación también se ui- 
hiza, Como podía esperarse, la vaporización se produce més Móácileme cundo: 

e cuente la lemperatira (hay: más molécules con suficiente energía cinélica para $u- 

perar las fuerzas intermoleculares de atracción en el Liquido); 


e auntenta el área superficial del líquido (hay una mayor proporción de moléculas del 
líquido en la superficie); 
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RECUERDE + 

que las entalpias sbeclitas como 
Hago Y Higos NO pueden 
medirse. Sin embargo, como la 
entalpía es una función de 
estada, la diferencia entre les 
entalpiss absolutas ene un valor 
únioo y peede medirse, 


e dirminaven las fuerzas intermoleculares (la energía cinética necesañía para superar las 
fuerzas intermoleculares de atracción es menor, y hay más moléculas con energía su- 
ficiente para escapar) 


Entalpía de vaporización 
Convo las moléculas que se pierden en la evaporación $0n mucho más energéticas que la 
media, la energía cinética media de las moléculas que quedan disminuye. La temperatu- 
ra del líquido que se evapora disminuye. Esto explica la sensación de enfriamiento que 
se siente cuando un líquido volátil como el alcohol etílico se evapora sobre la piel. 
Suponga que dejamos que un liquido se evapore pero desea que su temperatura per- 
manezca constante. ¿Cómo se puede hacer esto? $e debe sustituir el cxceso de energía vl- 
nética eliminada por las moléculas evaporadas suministrando calor al líquido. La emalpía 
de vaporización es la cantidad de calor que debe ser absorbida para que una cierta canti- 
dad de Mquido se vaporios a lemperalura constante. Dicho de otra manera, 


e aporción == Faro q Hgaido 


Como la vaporización es un proceso edotérmico, AB apegacita 0 AA ogy 88 ALENIDCE: [pis 
sitivo. En este texto las entalpias de vaporización se expresan generalmente para er mol 
de líquido vaporizado, como puede verse en la Tabla 13.1. 





TABLA 13.1 Algunas entalpias de vaporización 


Liquido AH. KJ/mol 
fer dietibico, (C¿H,0 20,1 
Alcohol melibico, CH0H 358.0 
Alco etílico, CH CH¿0H +26 
Agua, HO 44,0 


¿Los valores dle Ao varian poco cún la baiperalora (ase el Ejercicio 6), 





La conversión de un gas o vapor a líquido se denomina condensación. Desde un pun- 
to de vista termodinámico, la condensación es la transformación inversa de la vaporización. 


Ah ordenación = Hgo — Hp = Hao 
Como Ad oseracióo ES igual en magnitud pero de signo opuesto a AM, 28 Sempre nega- 
tivo. La condensación es siempre un proceso exotérmico. Esto explica por qué las quema- 
duras producidas por una cierta masa de vapor de agua son mucho más graves que las 
quemaduras producidas por la misma masa de agua caliente, El agua caliente quema por- 
que cede calor al enfriarse. El vapor de agua cede una gran cantidad de calor cuando con- 
densa a agus líquida y a continuación sigue cediendo más calor al enfriarse el agua caliente. 


Presión de vapor 
Sabemos que el agua que se deja en un vaso de precipitados abierto se evapora por com- 
plero. La situación es diferente si el vaso de precipilados se coloca en un recipiente ce- 
rado, Como se muestra en la Figura 13.7, en un recipiente donde se encuentren presentes 
Iíquiclo y vapor, la vaporización y condensación se producen simultineamente. Si hay su- 
ficiente líquido, finalmente se alcanza una situación en la que la cantidad de vapor per- 
manece constante. Esta situación es la del equilibrio dinámico, El equilibrio dinámico 
siempre implica que dos procesos opuestos están ocurriendo de forma simultánea y con 
la misma velocidad. En consecuencia, no hay un cambio neto con el empo una vez que 
se ha alcanzado el equilibrio. A continuación se muestrá una representación simbólica del 
equilibrio liquido-vapor 

Oponoacidn 

liquido “=== vapor 
cade 


b FISURA 13.7 


Establecimiento del equilibrio leguldo-vapor 
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=  Moléculos en codo vapor 
«— Molécolss evoporásdose 
+ Moféculis condensándese 


(al $2 deja evaporar un líquido en 0n recipiente cerrado: 
Inicialmente sólo se produce la evaporación. (b) Empieza 


la condensación. La velocidad con la que se evaporan las 
moléculas es mayor que la vobocidad a lá que condersan, 
y el número de moléculis eo el estado de vapor continúa 
mentado. bel La vebocidad de condentación es iguala 
la velociósl de vaporización. El námero de moléculas en 
el sspor permanece constante enel tiempo, y lo rmismo 
sucede con la presión ejercida por este vapor 


La gañolina es ona mezcla de 
hidrocarburos volátiles y un 
importante precursor del armar. 
(iéare la Sección 3) se 
evapora en las refinerías de 
peotrélea, en les operaciones de 
llenado de les gasolineras, de los 
depústlis de pasodbns de 
sutomovikes o de los mátores de 


his sepdone de cósperl 


Cuando se coloca una cazuela 
con agua para hervir en una 
cocina, normalmente se 
cbservn pequeñas burbujas 
cunralo cd ayu Cmpleza a 
culentarse, 00 burbujas de aire 
disuelto que EmMplezan a 
desprenderse, Sin embargo, 
cuando el aus hierve, se 
desprende todo el aire dinucho y 
las Burbajes contienen 
intcamente vapor de agua de 





La presión ejercida por an veporen equilibrio dinámico con su liquido se denomina pre- 
sión de vapor Los líquidos con presiones de vapor altas a temperatura ambiente, se dice 
qué son veolatiles, y aquellos que benen prestones de vapor muy bajas son no velútiles. La 
voluilidad de un liquido depende fundamentalmente de la intensidad de las fuerzas inter 
mubecolares, Cuanto más débiles son estas fuerzas, más volátil es el líquido y se presión 
de vapor es mayor El é1er dietílico y la acetona 500 liquidos volátiles; a 25 “0 sus presio 
nes de vapor 00 534 y 231 mmHg, respectivamente. El agua, a temperaturas ordinarias, 
es un lícuido moderadamente volátil; a 25% su presión de vapores 23,8 mmnHp. El mer- 
curnoes un liquido prácticamente ño volátil, a 25% su presión de vapores 0,0018 mmHg. 

En una primera y excelente aproximación, puede añirmarse que la presión de vapor de 
un liquido depende sólamente de la naturabeza del líquido y +u temperatura. La presión 
de vapor no depende de la cantidad de líquido o de vapor, siempre que haya alguna can- 
tidad de cada una de las fases en el equilibrio, Estas dese se ilustran en la Figura 13.8, 
Una curra de presión de vapor es una representación de la presión de vapor en función 
de la temperatura. Las curvas de presión de vapor s2empre tienen la forma mostrada en 
la Figura 13.9: la presión de vapor aumenta con la temperatura. Las presiones de vapor 
del agua a diferentes temperaturas $e presentan en la Tabla 13.7. 


Ebullición y punto de ebullición 

Cuanidis ws Muubdo se calbenta en 00 recipiente abiertos da atmosfera, hay una determi- 
nada temperatura a la que se produce la vaporización en todo el liquido y no sólamente 
enla superficio. Las burbajas de vapor se producen en el interior del liquido, suben a la 
supericio y escapan. La presido que ejercen las moléculas que se escapen iguala a la ejer- 
cida por las moléculas de la atmósfera y se dice que bene lugar la ebullición. Durante la 


m. [fe VES 
es al E pr 
Po h Es JE 


' 


¿Ej te) tel) des 

á FIGURA 138 Mustración de la presión de vapor 

la) Lin barómetro de mercurio, (b) La presión ejercida por el vapor en equilibrio conan Mquido 
inpectado en la parte soperños de la columna de mercuño disminaye el nivel de mercurio, 

(e) Comperado cun (6) la presión de vapor es independiente del voburnen de liquido inyectado. 
(d) Comperada con 41 la presión de enpor es independiente del volumen de vapor pecsente, 
tel La presión de vapor wmenta al aurmentss La LeEmperarura. 
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Simulación del equulibrio 


correspondiente a la 
y presión de vapor 


P FIGURA 13.9 
Curvas de presión de vapor de warios 


liquidos 


(a) Éter dictilico, C¿H,0; (bi benceno, 
CH de) agua, Ha0 4d) tolueno, He, 
ep anilina, C ¿HA Los puntos «de 
ebullición normal son las temperafuras de 
intersección de la linea de rusos a 





TO a des mo O 


Presta, mmHg 


' y ] p l 


P <= 760 malHgz con las curvas de presión a pa 60 50 100 120 140 


de vapor 





Temperatura, “E 


ebullición, la energía absorbida como calor se utiliza Únicamente en pasar moléculas de 
tiguido a vapor, La temperatura permanece constante hasta que todo el liquido se evupo- 
ra, hecho que se ilustra de forma espectacular en la Figura 13.10. La temperatura a la que 
la presión de vapor de un líquido es igual a la presión atmosférica estándar (1 utm = 760 
mmHg) es el punto de ebullición normal. En otras palabras, el punto de ebullición por- 
mal es el punto de ebullición de un líquido a la presión de | atm. Los puntos de ebulli- 
ción normal de varios liquidos pueden deternanarse a partir de la intersección de la línea 
discontirma de la Figura 13.9 con las curvas de presión de vapor de los líquidos. 

La Figura 13.9 también nos ayuda a ver que el punto de ebullición de un liquido varía 
de forma significativa con la presión barométrica. Si se desplaza la línea discontinua que 
se muestra a P = 760 mmHg a valores más altos o más bajos de la presión de vapor, los 
nuevos puntos de intersección con las curvas de presión de vapor corresponden a lempe- 
raturas diferentes. Las presiones barométricas por debajo de 1 atm normulmente se en- 


TABLA 132 Presión de vapor del aqua a varias temperaturas 








c maz li Ed ”" co 

0,0 46 29.0 30,0 93,0 M6 
10,0 9,2 M0 31,8 94.0 610.5 
20,0 17,5 400 55,3 95.40 0435 
21,0 18,7 50,0 553 5,1 6576 
22,0 15.8 60,0 149,4 27,0 62.1 
230 21.1 36,0 234,7 9D OT A 
24.0 224 50,0 355,1 55,0 1132 
25,0 23,8 50,0 556 100,0 760,0 
26,0 257 51,0 546,0 110,0 1074.65 
27,0 26,7 92,0 567,0 130.0 148%,1 


28,0 28,4 





* Un caso más extrema 25 en 

la cima del monto Everca dende 
unestabador apeñs podria 
calentar ná last de le a UC 


+ 
y ES 


uy 


di Un liguéido hierve a baja por- 
són 

El apua hierve cuand su presi 
de vapor es igual a la presión 
sobre su supernica. Las barbujas 
se Formán en todo el liquido, 
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di HIGURA 13.70 Agua hirviendo en un vaso de cartón 

Se caliente un vaso de carión vació en un mechero Bursen y arde ripidamente con lama. Si el 
sole cartón se Mera con agua, poede calentarse durante un bempo largo, mientras el agua 
hierve Esto es posible por ires recones: (1) Por la elevada capacidad calonfica del agua el calor 
¿del mechero se utilizo fuendamentemente ee calentar el apua, no cl viso. (21 Mientras el agua 
hierva, senecesitan grandes comtidados de calor (AM, 4 para convertir el liquido en vapor 

(31 La temperatura del vaso no «ebe porenciota de la temperabira de ebullición del aqrua 
mientras quede agua Jéquida, El punto de etnilfición de 99,90 en lugar de HALO sarprere que 
la presión baromélrica estaba liperamente por debajo de | atm 


cuentran a altitdes altas. A una ato de 144% mida de Denver, en el estado amencano 
de Colorado), la presión barométrica es aproximatunente 630 mmHg El punto de ebu 

Meción del agus a esta presión es 95 (203). Para cocinar alimentos en estas condiciones 
¿e temperaturas de ebullición más bajas, se necesttin tempos de cocción má largos. Un 
huevo cocido a los “3 minutos”, necesita un tiempo mayor de 3 minutos para hacerse. 
Podemos contrarrestar el efecto de las altas altitudes utilizando una olaa presión. En una 
olla a presión el agua está sometida a una presión mayor quee la atmosférica y su tempera 
torio de ebullición aumenta, por ejemplo hasta alrededor de 120% a 2 atm de presión 


El punto crítico 

Alldescribir la ebullición hicimos una afirmación importante: la ebullición ocurre “en un 
recipiente abierto a la atmósfera”. £i 00 lguido se calienta en tn reciptente cerrado, no 
se produce la chullición. En su lugar, la temperatura y la presión de vapor aumentan con 

tinvamnente. Puede alcanzarse una presión muchas veces mayor que la presión stmasfé 

tica. $kencerramos la cantidad adecuada de líquido en un tubo de vidrio y lo calentamos 
como en la Figura 13.1 1 observamos los siguientes fenómenos: 


= La densidad del liguido disminuye; la del «apor aumente; y firalmente las dos den- 
stdades 20 hacen iguales 


2 La tensión supertcad del lyguido se proxima a cero. La imierfase entre el liquédo y 
el vapor $e hace menos evidente y finalmente desapareor. 


El punto crítico e el punto en el que se alcanzan estas condiciones, en donde el Higuido 
welvapocse hacen indistinguibles. La temperatura del punto crítico es la temperatura crí 
tica, Y. y la presión es la prestón erica, P.. El punto crílico es el punto más alto de la 
cun de presión de vapor y representa la temperatura más alta 4 la que el liguido puede 
existir En la Tabla 13.3 %e incluyen varias temperaturas y presvones erílicas. 
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P Aunque se puede atilicar 


acbueivinente el término pas”, 


a veces se lililiza el sérmino 
*epor” para el etado paserso al 
temperaluras por delo de E, y 
eltermro pue a lemiperalliras 
per ca de, - 





SA 


EN Apis 1% Temperatura 


por debajo de Y por debugo de Y, cra Y 


de FIGURA 13,11 Aproximación al punto crítico 
El menisco que separa in liquido de 4 vapor desaparece en el punto crítica, El Iiquede y su 
vapor se hacen indistinguibles. 





MACAEL ER A 





y presiones críticas, P, de alquiros gases 








Sustancia T,E FP, uim 
Gases “permanentes"” 

H, 34.3 123 
Py 126,2 35 
O, 154,4 50.1 
CH, 191,1 45H 
CGuses “no permanentes" 

CC HH,2 TED 
HCL 124.6 E21 
HH, 405,7 1125 
SL 430,1 nde 
ELO 1aTA O! 


“Los quee “permanentes” no queden ser lecuados A 
05 pes “no permanentes” pueden ser Micuados 4 230 





Un gas sólo puede hcuarse a temperaturas por debajo de su temperilura endica, T...Si 
la temperatora ambiente etá por debajo de T,, la licuefacción puede tener lugar aplican- 
dela presión adecuada. 51 la temperatura ambiente está por encima de Y, Ae necesita au- 
mentar la presión y disminuir la temperatura hasta un valor por debajo de 7. En la 
Sección 134 se volverá a tratar la lhicuefacción de los gases. 


Medida de la presión de vapor 


En la Figura 13,830 indica un método pora determinar la presión de vapor. Se inyecta una 
pequeña muestra del líquido problema en la pane «superior de un barómetro de mercuno 
y se mide la presión del nivel de mercurio. Sin embargo. este método no da resultados muy 
precisos y ño es Ú6l para medir prestones de vapor que sean muy bajas o muy allas, Se 
obtienen mejores resultados con métodos en los que se mide de forma continua la presión 
sobre un liquido y se registra la temperatura del equilibrio liquido-apor, En resumen, el 
punto de ebullición de un liquido cambia de acuerdo con la variación de Li presión que 
existo sobre el líquido y así se tna la curva de presión de vapor del liquido, Las medi- 
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des de presión +e hacen con un manómetro de rama abierta o cerrada (oéeso la Sección 
6.11 Un método mi! para determinar presiones de vapor muy bajas se basa en la veloci- 
dod de efusión de un pus a través de un oribicio may pequeño: Enssite métedoseaplican 
las ecuaciones de lá teoría cinético-molecular (vévse la Sección 6,71. El Ejemplo 13,1 5hus- 
run método, denominado método de transpiración, en el que «e sutura un pus mete con 
el vapor en estudio. Después se calcula la presión de vapor utilizando ka ecuación de los 
poses ideales. 


EJEMPLO 13.1 


Cófcala de fa presión de vapor mediane da cache des genes tealer Se hace pus tana 
muestra de pee belio de 114 Lo 1360 ale presión atinómlérica, a batas de plata Eutcida a 
lao misma demperuura El pas se sobturnicon vapor de plata $ la plata Diguida prerde ura mes de 
0.120 ¿Cuábes la presión de vapor de la plida lp e (AGE 


Solución 

Warnos a mponer que después de sltirarso con vapor de plata, el volernen «del gas corináa sien 
de 114 L, Este supuesto será válido si la presión de vapor de la plata es bustante más ha]a que 
la presión burmnéirica. De acuerdo con La ley de Dritcon de las prosbonies parciales (bésise la 
Sección 0.64, podenios tratar el vapor de plata corro si lero el inco pas gue ocupal velunen 
de 113 L, Los datos necesarios para aplicar la ecuación de ls guees ileabes e indican 4 cont 


po V= 165L 
E 0108206 L am mal Uk T=130 + 213,15 = 1641 K 
= 0,031 y Ag Pei = CO 1 rl A. 
ENS EAE METE , EXHA A JE 
RT 
E Y 
— OJOLLL mol 008206 Latin mol UK 1 1633 K 
Hab 
LAA MI ama O Terr 


Ejemplo practico Az Secstáblece el equilibrio entre el hexano liquido. CH. y vapor 
a 200. Se encuentra cue ua mesira del vápor tene una densidad de 0,40 2L, Calcule la 
presón de vapor del bexaro 125.0", expresada en Torr, 


Ejemplo práctico B: Con ayuda de la Figura 139, estime la densidad del vapur en equi. 
libro con el éter dietílico Myuidoa 20,0%, 


sm, 
E 
01,132 p H,0 





Utilización de los datos de presión de vapor 

Una de las aplicaciones de los ditos de presión de vapor que nos encontramos en la Sec- 
ción 6.6, se refiere a la recogida de gases sobre líquidos, normalmente agua, Otra aplica 
chón ilustrada en el Ejemplo 132 es la predicción de $4 una sustancia exc Únicamente 
en foma de pas (vaporkbo como liquido y vapor en equilibrio 





dl AGURA 13.12 

Predicción de bos estados de la 
materia, ilustración del AE 

Ejemplo 13.2 EJEMPLO 13,2 
Paro ls condones dadas a la 
isquienta. ¡dl dde Las 
ciones finales represonicada 
ala derecha se prdacio? 





Prrdicciónes Coon co Dos lt de predio dr vapor Cno tesallado de ma reacción 
quimica, se producen 0,132 y de HO y se mantienen a na temperatura de 0% en en ma 
tro cerrado de 5235 mL. de volumen. ¿Estarácl agua presente sólo como léguido. «¿de como va 
por, 6 como higuido y vapor en couilibrio? quie la Figura 13.124 
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“Th: Animación sobe 
la presión de vapor 
frente a da tempera tud 


Solución 

ames a considerar cada una de ls bes posibilidades, en el mismo orden. 

Sólo quido 

Una muestra de 4/0 de 0,182 g con una densidad aprosimada de 1 gfmL, tiene sólo un volumen 
de 0,14 mL aproximadamente. La muestra no puede lenar completamente el matriz de 52% mi. 
La situación en la que exista slo Hquido es imposidle. 

Súlo vapor 

La parte del matraz que no está ocupada por el agua líquida debe estar Mena con algo, no pue- 
de permanecer el vacio; está ocupada por vapor de ygua. La cuestión es, ¿se vaporizará la mues- 
trá por completo sin quedar liquido? Vamos a wtilizar la ecuación de los gases ideales para 
calcular la prestón que ejercería la muestra completa de 0,132 y de HO si estuviera presente 
en estado gaseoso. 



























Pp. — 

Limo! ELO 
1802 g HO 
7 01525 L 


0.137 g HO x LOREH Lammol! K 7! x 323,2 K 


= 0770 CR 1 
l atm 

Ahora compere esta presión calculada con la presión de vapor del agua a 50. (véase la Tabla 
13.2, La presión calculada, 281 00 Hg, excede por mucho la presión de vapor, 925 mmblg. 
El agua formada en la resección como H,O(g) condensa a H¿0qD) cuando lo presión del pue 
alcanza 92,5 mmHg, ya que és la presión a la que el liquido y el vapor se encuentrin en equi- 
libro a 4,00%. La suación de sólo vapor es bnposible. 
Liquido y vapor 
Esta es la única posibilidad para la stuación final en el matraz. El agua liquida y el agus vapor 
cocalsien en equibibero a 500% y 92,5 mmHg. 


Ejemplo práctico 2 Sise cbtuniera ugus a partir de la rezcción descrita en este ejemplo 
y se mantuviera a 0,00, ¡extoñría sólamente como vapor o como líquido en equilibrio con el 


vapor? Justifiquelo, 


Ejemplo práctico E: Para la situación descrita en este ejemplo, ¿qué masa de agua se en 
cuentra como liquido y qué masa como vapor? 


Una ecuación para expresar los datos de presión de vapor 


Si busca datos de presión de vapor de un líquido en un manual o en tablos de datos, pro 
bablemente no encontrará grúficos como el de la Figura 13.9, Del mismo modo, con la 
excepción de unos pocos liquidos como el agua y el mercurio, probablemente no encón- 
trará tablas de datos como la Tabla 13.2. En su lugar, lo que se encuentra som ecuaciones 
matemáticas que relacionan las presiones de vapor y las temperaturas. Una ecuación de 
este tipo puede resumir en una línea los datos que, de otra manera, podían Menar una pá- 
gina. Una forma frecuente de la ecuación para expresar la presión de vapor es la que se 
indica a continuación, que expresa el logaritmo natural (In) de la presión de vapor en fun- 
ción de la inversa de la temperatura Kelvin (1,67). Esta relación es la de una línea recta y 
enla Figura 13.13 se representan las líneas rectas para los líquidos de la Figura 13.9. 


I 
= - —l + 
MAPS (7) +2 EN 
PA 
Fair ade ri dara Ed Y == mm Rx +b 


Para utilizar la Ecuación (13.1) se necesitan los valores de las dos constantes, A y 8. 
La constante A está relacionada con la entalpía de vaporización del líquido: A = AH R, 
donde AH, se expresa en unidades de J/mol y el valor de Res 8,3145 mol! K*. Se 


* En el Apéndice 4-4 se muestra 
cómo se elimina la constante E 
para dar La Ecueción (13.2) 


RECUERDE 
queel calor de vaporkención en 


eta ecuación ho puede ser AM, 


puesto que, generalmente, la 
presión noes 1 bar. 
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Lñ 
5 

| 


Dictidóter, 


e EH, ¿0 


| larga! Pi! equ sepa o rs E 8 ¿gi 0 0 era Ll ¿Lt O Lg apo ral Ll 
2123223741526 1271825103132331343536371839 4/0 
ur 10? 


di GUIRAO 13 1 Datos de presión de vapor representados como ln PErente a 1/F 

La presione cuán en milímetros de mercurio y lis temperaturas em kelván. Se han recalcalado 
los dos de la Figura 13.9 y se han representado de pucvo comes el siguiente ejemplo: 

para el benceno 46070, la presión de vapor cs 400 mmHg, ln P = 0400 = 4,994, T = 60 + 173 
= 584517 = 1/89) = 040000 = 3.00 10% 1 o 10 =300 5 10% 40% = 3,00, 
El punto correspondiente a (3,00; 5,5%) está mercado por la Mecha, ——>) 





sucle eliminar E ecrbiendo 013.) en la forma Hearmada ecueción de Claustus-Chiqyieyron 
Aplcimos la Ecuación (19.2) en el Ejemplo 13.3. 


ES lx B 7) (13.3) 





Aplicación de la ecuación de Cloustus-Cloperron. Calcule la prestón de vapor del agua 8 
35.0 "C con los datos de las Tablas 13.1 y 13,2. 


Solución 


Sea PP, la presión de vapor descorecida a latemperalura F,. Ex decir, 
P=% Ti =50+ 313,15) K = 3082 K 


Después, elija demos conocidos de P, y F, a ma bemperalora próxima 4 35,0%, por ejemplo, 
400 AO 


P, 553 mmHg Ti (80004 273.15) K > 313,2 K 


Para AH, vamos a suponer que el valor dado en La Tabla 13.1 se splica a todo el intervalo de 
temperatura desde 210 hasta 40,00. 





LN 
AH, = 44,0 KJfmol x 


1 = 44,0% 10% m0) 

Abora podernos sustinur estos valores en la ecuación (13,2) para obtener, 
eii E 44403 10) mol es 

Fr, 8,1145 Jrmol *K "(306,2 3132 


= 5,90% 10 (0003245 — 0,00193)= 0,38 
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ecuación 113,71 0 de ebopir 
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recurdur cue la presión de vip 
¿ena menta cn de 
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E] 


es 1144: dh 
1 o A 


Temperutura ¿en ac sralol 





Tempo no 2 ecolop 
Ad FIGURA 13.10 
Curva de enfriamiento 
para el aqua 
El incom de linea cin tract 
representa la sHbtación de 
subenimambento cue se probe 
ocasboralmente. (14 liquido; 
(5) = sólido. 


Eiipeídos, aoficdos y Juerzos Inte raadecnÍerros 


A continaación. comprucke que e? = 1,42 (vécre el Apénidico A), Así, 


553 mmHg AP 1% 


P 55,3 mmHpr1,33 bb A 


La presión de vapor eel agua determinada experiventalmente a 4541 Ces 42,174 mmnHe.1 


Ejemplo practico A: Un manual de datos incluye la presión de vapia del alcoba! mesili- 
co como 100 rmnHp a 21,270. ¿Cuál es presión de vapor a 25,00 


Ejemplo practico E: Un manual de datos incluye el punto de ebullición normal del isa 
octano, un componente de la gasolina, como 44,2% y su entalpa de vaporicición AM, ,, pobmo 
35,76 kJ/mol CH, Calcule la presión de vapor del sooctiso 1 2500. 





13.3 Algunas propiedades de los sólidos 


Al comienzo del texto ya se han mencionado algunas propiedades de los sólidos (por Ejem 
plo, malcabilidad, ductilidad) y continiarenos considerando otras propiedades, Ahort co 
imentaremos algunas propiedades que nos permiten pensar en los sólidos en telación a los 
tros estedos de la materia, los Mquidos y gases. 


Fusión, punto de fusión y calor de fusión 

Cuindo on sólido cristalmo se calienta, $us dtomos, iones o moléculas vibra con Más CMCr- 
gla, En cierto momento seu canal Ln Acera la que estos vibraciones alteran cl 
orden de la estructura erstalina, los átomos, iones o moléculas: pueden desdicarse tos so- 
hrentros; el sólido pierde su forma definida y se convierte en un liquido. Este proceso se 
denomina fusión, y he temperatura e la que sucede es el punto de fusión. El proceso in- 
verso, la conversión de un liquido en sólido, se Meme congelación (o solidificación, y La 
temperatura a la que «ucede punto de congelación. El punto de fusión de un sólido y el 
punto de solidificación de su líquido son idénticos, Acesta temperatura el sólido y el Mí 
¿guedo cuexislen en equilibrio. 

Si se calienta uniformemente ana mezcla sólido-liquido en equilibrio, la bemperatura 
permanece constante mientras el sólido funde. Sólo cuando todo el sólido ha funbido, la 
temperatura empicis a subir De da misma forma, 4 extracinos Calor umfomencnte ce 
una mescla sólido-liquido en equilibrio, el liquido solidifica a una lemperatusa Const 
te. La cantidad de calor necesaria para fundir un sólido es la emtalpia de fusión. AH... 
Algunas entalpías de fusión, expresadas en kilejolios por mel, se meluyen en la Tabla 154. 
Quizás el ejemplo más conocido de punto de fusión, y congelación. es el del agua (004. 
Esta os la temperatura a la que están en equilibrio ch agua líquida y sida. encontacio con 
el aire y en condiciones de presión atmosférica estándar. La entalpia de fusión del agua 
es 6001 mol, que puede expresarse como 


1.000) ——=>H.001) AH, = +61 44fmol 01931 


Una forma fácil de determinar el punto de solidificación de un liquido es la guiente: 
Deje que el liquido se enfríe y mida la temperitura del liquido mentiras ¿ismmma ye en fun- 
ción del tiempo. Cuando empieza la solidificación la lemperatoro permalccs consiente 
hasta que todo el liquido se ha solidificado. Entonces la temperatura disminuye de mue- 
vo mientras el sólido se enfría. Sirepresentamos la temperatura lremte al tiempo obtene- 
mos un prófico conocido como curva de enfriemiento, La Figura 19,44 03 una curva de 
enfriamiento del agua También podemos rentar este proceso en sentido inverso, es de 
cir. comencindo con el súlicdo y calertundo. Ahora la temperatura permirace comando 
mientras tiene lugar Ei fusión. Esta representación temperatira-iempo se lama enrve de 
calentamiento. En general. la apariencia de la curva de calentamiento es la de la curva de 
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Curva de calentamiento 

para el aqua 

Esta curva ireza los carmbirs que 
veurren cuando el hebo se 
coliento desde uma lermpermura 
pordebajo del parto de fustón 
harta obtener agua liquida go 
por encimaade! punto de hisbón 





a FIGURA 13.16 
Sublimación del odo 


incluso a temperiuras 

muy por detago de su punto de 
hasión de 114% el todo sólido 
MAC denia presitir le 
sublimación apreciable Aquií, 
el vapor de iodo morado, se 
produce «pros tmadamnmene 4 
WC. La deposición de vapor a 
rado sólido se prodloe sobre los 
puredes más frias del muiraz. 
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TABLA 13,4 Entalplas de fusión de algunas sustancias 


Puntos de fusión, Alfa. 


Sustancia “E kJfmol 
Mercurio, Hg 38,0 2.40% 
Soda, Ma 07.8 250) 
Adcohol meto, CRA 7,7 3.21 
Alcobol eolica OH CHA 114 501 
Aguo. HO dd 50 
Acido benzotos, €, AACOGH 1 18.08 
Haftaleno, E ¿Ha 502 18.08 


enfranmende yes ha sico tratada de izquierda a derecha. En la Figura 13.15 se muestra 
nm esepuera de hicurva de calemamincto pura el agua. 

A menudeo, una corva de enfrarmento derermanada cx permentalmente no se parece a 
linepresentación de la hinca continuas de lo Figura 13.14. La temperatura puede disminur 
por defiaje del punto de congelación antes de la aparición de sólido, Está situación se cu- 
noce comosibrafriamienta. Para que e emplece a formarun sóbdo costalino a parte cel 
Iiopuido. en el punto de congelación. 21 liquido debe contener gina particulas pequeñas 
¿por ejerapto, particulas de polvo en ss pensión) sobre Lo. cue se puedan lormar has 2ns- 
tales. Sun biuido contiene un número may pequeño de particulas sobre lis que pueden 
urecer los enstales, puede subenirigne durante un tiempo antes de la congelación. Sin er 
hargo, cuando un liquido subentfrado empieza a soludificar, la temperatura sube de nue- 
vo al punto de solidificación nocnal mientras enc lugar la solidificación. Siempre se 
puede reconocer el subeninamiento por un ligero descenso en la curva de enlriamiento 
justo antes del remo de linea recta, 


Sublimadción 


Los sólidos, igual que los liquidos, también pueden producir vapores, aunque debido «ue 
las fuerzas ntermoaleculares 500 más fuertes. los sólidos no 500 tan volildes como les H- 
gquédos a uña leomperttura deterrmnada. El paso directo de las moléculas del estado sólt- 
do al de vapor se denomina sublimación. El proceso inver, el paso de moléculas cel 
estado vapor al estado sólida, se denomina deposición. Cuendo la seblmación y la de- 
posición bepen lugar a la misa veloceadad, existe un equilibrio d inimico entre el solido 
y au vapor El vapor ejerce una presión corectorística denominada presión de sublimación. 
La representación de la presión de sublimación frente a lo temperatura se Mama cnerva de 
sublimación. La entolpía de sublimación cs la cantidad de calor necesaria pura comvertir 
un sólidoen su vapor Enel punto de fisión, la seldimación ¿sólido —— vaporbes 0q11- 
walente a La Fusión (sólido —— Higuido) seguida de la vaporización liquido ——= apor. 
Esto conduce a la siguiente relación entre AH,,,,, AH, y AM, en el punto de Fusión, 

AA = AH + 0H (1034) 
El valor de AN, obtenido modiemte la Ecuación (13.4) puede reemplazar e la entolpta de 
vaporización en la coución de Claustus-Clapeyron, Ecuación (11:21, de lorma que se pure- 
den cabcoler las presiones de sublimación en función de la temperatura. 

Dis sólidos conocidos con presiones de sublimación caructeriaticas on el hueho y el 
hielo seco (dióxido de carbono sólido). En un clima: fro, hay que tener en cuenta cpue la 
meve puede desaparecer del suelo inque la lemperidura no suba por eñcoma de 0%, En 
estas condiciones, la nieve no funde; sublima. La presión de sublimación del hielo a 0% 
(54,58 monHe. Es decir, el hielo sólido tiene una presión de vapor de 4,58 menea 07. 
Si claire todavía no está saturado de vapor de agui, el hielo sublimar La sublimación 
y li deposición de todo se muestran en la Figura 13.16, 
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Imagine que construye un gráfico presión demperatera en donde cado punto del gráfico 
representa una situación en la que puede encontrarse uña sustancia A, bajas temperiduras 
y altas presiones como corresponde a los puntos verdes de la Figura 19.17, es de esperar 
gue los átomos, iones o molécules de una sustancia se dispongan en una estructura muy 
ordenada, el sólido. A temperaturas altés y bajas presiones, los puntos marrones de la 
Figura 13.17 se espera el estado páseosa, y a lemperatiras y presiones intermedias, $e 6- 
peran líquido. los puntos azules. 

La Figura 13.17 sugiere un diagrama de fases, una representación gráfica de las con- 
diciones de temperatura y presión ú las que existen los solidos, liquidos y pases (vapores) 
como uses Únicas de los estados de lá materia 0 como dos o más fases en oquilibrio. Las 
diferentes regiones del diagrama corresponden a ana sola fase, e estado de la materia, Lts 
líneas curvas o rectas donde se juntan regiones de una sola fase representen dos fases en 
equilibrio, 


todo 

Uno de los diagramas más sencillos es el del iodo que se muestra en la Figura 13.15. 
La curva 0 es la curva de presión de vapor del todo liquido y E es el punto crítico. (18 
ex la curva de sublimación del iodo sólido. La línea casi vertical OD representa el 
efecto de la presión sobre el punto de fusión del 10du y se denomina curva de fisión. 
El punto £Hticne un significado especial. Define los nices valores de lemperaltira y pre- 
sión a los que coexisten los tres estados de la materia, sólido, liquido y gas en equili- 
brió y se denomina punto triple. Pura cl iodo el punto triple es 113,6% y 91,6 mmHg. 
El punto de fusión normal (113,6%0) y el punto de ebullición normal (184,4 *C)500 las 
temperaturas á Las que una linea a P = E atm corta las curvas de fustón y de presión de 
vapor, respectivamente. La fusión prácticamente no se ve afectada por la presión en el 


E 
; Ebuidor 
pr 
E di 
E 1 


Precón (nó a escala! 





14600 440 T, 
Tenperatura (1 y escalad 
de FIGUEA 1400 Disgrama de fases para el iodo 


Observe que las temperatures del punto de fusión y ded punto tipde para el todo son 
prácticamente la tries. Generalmente, se necesitan ade armenios de presión pura 
modificar incluso ligeramente les temperaburas de equilibrio sólido-líquido. Los ejes de presión 
y temperatura eo los diagramas de fases, normalmente no están dibujados escala, de foenta que 
bis caracieriscas importantes del dinprema puedan verse más Eicilmente. 
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intervalo entre 91,6 mmHg a | atm, y el punto de fusión normal y el punto triple henen 
casi la misma temperatura. 

El smplio intervalo de temperaturas y presiones necesario para mosirar el diagrama de 
fases completo impide que se haga la representación aescala. 


0 ¿Está preguntándose ..? 
¿Sila curva de sublimación puedo ser alguna vez exactamente la 
continuación de la curva de presión de vapor? 


Aunque la curva de sublimación del todo en la Figura 13.18 parece cast ny continuación de 
la curva de presión de vapor, si los datos se representasen a escala, se vería una discontnl- 
dad en el puro 0, Además, esto debe ser siempre asi. Si estas des curvas Fueran continuas, 
entonces las lineas correspondientes a lo representación de la variación de li Pocon 1/7 qué 
ase la Figura 13-13), tendrían la mise pendiente y esto po es posible, El valor de AH,,, de- 
termina la perciente de la linea de presión de vapor (recuerde la Ecuación 13.1), mientras que 
la AR, determina la pendiente de la linea de sublimación, Sn embargo, estos des cambios 
de entalpía no pueden ser nunca iguales pongue AH, = AH yy + AH po 


Dióxido de carbono 


El caso del dióxido de carbono, que se muestra en la Figura 13,19, difiere del todo en 
um aspecto importame, la presión del punto 1iple (es mayor de lato Una línea traza- 
da a P <= | atm conta la curva de sublimación y 00 corta la curva de presión de vapor 51 
el 00 sólido se cabenta en un recipiente abierto, sublima a la temperatura constante de 
MSC, No funde a la presión atmosfénca, y por ello se llama “hielo seco”. Debido a 
que se mantiene a una temperatura baja y no produce líquido por fusión, el hielo seco se 
wtilia mucho en la congelación y conservación de alimentos. 






Presión (no a escala) 


E AI 


e a o o e ln e. ia y del a 


8,52 —S6 TE Me 
Temperiuma (no a escilii) 
di FIG, 1115 Dilagrarra de fases pora el diéoido de carbono 
En el teto se describen varios aspectos de este diagrama. Una característica adicional. que no 
se Muesica aquí. es la curvatura de la curva de fusión 040 hacia Lo derecha, 0 preshones muy 
altas, alcanzando iemperatrs por encima de la temperanora crítica, 
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* PURA 13.20 

Punto erftico. ioterma critica 

El surrento de presión sobre un pas 2 1 mperalurds 
por debajo de la isolerma crítica produce tn Hubo 
con la apurición de en menisco, un cambio de hise 
cs una discontinuidad. Al surnendar la presión por 
encima de la isoberma erfibca abmpleriende alentado 
la densidad del Muido supereritico. En el recorrido 
marcado por las hechas pequeñas, el pas cambia a 
liquido sin mostrar da discontimadad del cambiode 


¡ATTOR 


Liguidos, aclidos y fuerzas intermolecalures 


Se puede obtener CO; liquido a presiones superiores a $, | atm y así se encuentra fre- 
cuentenente en los extintores de incendios de CO,. Los tres estados de agregación de la 
tnatería están implicados en la acción de estos extintores de incendios, Cuando se suelta 
CO, líquido, la mayor parte se evapora rápidamente, El calor necesario paru esta evipo- 
ración se extrae del CO,() restante que $e queda a una lemperalura més baja que el pun- 
to de congelación y aparece como “nieve” de CO, (5) 4, su vez el CO 4) rápidamente 
sblima a COL). Todo esto ayuda a apagar un fuego por (al desplazamiento del aire al- 
rededor del fuego con una “mante” de CO(2) y (b) enfriamiento de una zona. 


Fluidos supercriticos 


Es difícil saber cónvo llamar al estado de la materia que existe a temperaturas y presbones 
por encima del punto crítico, porque los estados líquido y gaseoso se hacen idénticos 
e indistinguibles en este punto. Por ejemplo, este estado de la materia hiene lu densidad 
de wn liquido pero la viscosidad de un gas. El término que se está utilizando es “Nado 
supercritico” (FSC), Por encima de la temperatura crítica ninguna presión puede con- 
densar un fluido supercrítico, Considere el diagrama general de la Figuro 13.20, Ebira- 
mo de línea discontinua que empieza en la zona de vapor por debajo de la isoterma 
erítica nos lleva a un gas de baja densidad por encima de la isoterma. Cuando aumen- 
ta mucho la presión, se produce un Muido supereritico de densidad muebo mayor. 54, 
mientras la presión supera la presión crítica F,, la temperatura se reduce por debajo de 
la temperatura crítica, se obtiene un líquido. Incluso con une mayor reducción de la pre- 
sión, la muestra permanece en la fase liquida, Siguiendo el camino descrito, hemos ido 
desde un pas a un líquido sin observar interfise líquido-vapor, La única forma de ob- 
servar li interfase liguido-vapor, es cnczar el límite de la fase por debajo de la tsoter- 
ma erftica. Vea que en el presente caso se observaría la interfase liquido-vapor 
disminuyendo la presión sobre el líquido haste llegara un punto de la curva de presión 
de vapor. 

Aunque normalmente ño pensamos en que los líquidos y sólidos puedan er solubles 
en dos gases, los volútiles sí lo son. Ls solubilidad expresada como fracción molar 24 51m- 
plemente la rezón entre la presión de vaper (o presión de sublimación) y la presión total 
del gas. Los liquidos y sólides son mucho más solubles en un gas por encima de su pre 
sión y temperatura eriicas. Esto es debido, fundamentalmente, a que la densidil del FSC 
es alta y se aproxima a la de wn líquido, En los Nuidos supererílicas las moléculas están 
mucho más próximas entre sí que en los gases ordinarios y pueden ejercer fuertes fuer 
zas atractivas sobre las moléculas de un soluto sólido o líquido. Los FSC poseen propie- 
dades de disolvente similares a los disolventes liquidos ordinarios, Variar la presión de un 
FSC significa variar $0 densidad y también sus propiedades como disolvente. Por tinto, 


Presión (no aesculal 





Temperatura (no a escala) 





Café descafeinado 

El cal descolcinado “Eabural” 
se hage mediante un proceso cue 
stilo el EC supereritico cost 
disolvente pera denlver la 
cafeina en los groncs verdes del 
caí. Después los granes se 
Iuestan y se venden lets 
COMISLITIAIES 


* Ln suenento de presion 

de 125 atm rebaje el punto 
de congelación del ayu de 
end apromimadamente. 


» FIGURA 14.31 


Diagrama de fases para el agua 

El pmo triple, (4, esti a 00008 %E y 4.58 mmHg 
(El purño ce Fusión ronmráal caló exactamente a DO 
y 760 mmHg) El punto crítico E, está 3741 AO 
y218.2 atm. Enel punto Ela temperatura es 
-2DUO y la presión es 2045 am. La peneentde 
negativa de la curva de liston 043, muy exagerada 
en este diigrama, y el siprificado de Lo lineas 
recins discomiimias se dliscuten en el exo 
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puede conscpuirse que un ESC dado, como el dióxido de carbona, ses semejante a otros 
muchos disolventes. 

Haste hace muy poco tiempo, el principad método de obtención del café descaltinado 
exa la extracción de cafeina con un disolvente como el cloruro de metileno (CH.CL). Este 
disolvente presenta problemas porque es peligroso de manipular y dificil de eliminar com 
pletamente del café. Ahora se utiliza el fluido superertico CU. En el proceso de desc 
feinado, los granos de café yende se ponen en contacto con 00. a 90% aproximadamente 
y 160-220 4 El comenido de cafeína del café se redtice de su concentración normal. 
(4%, hasta alrededor de 0,024. Cuando se reduce la temperatura y la presión del CO, 
ha cafeína precipita. Después, el CO, se recicla. 


Agua 

El diagrama de Ejes chel agua méctve lis Figura 1321) preserdia vartas caracicrialicos Te- 
vas, Uno es que la urva de Fesión O) heno pendiente segafiva, us deca se acerca hacia 
el eje de la presión, El punto de fusión del hielo dbenisave al aurnenter la presión, un comn- 
portunientó no usual para un sólido (el bisuto y el antimonio también se comperkn 25) 
Sin embargo, no se observa Fácilmente este comportamiento del hielo debido a que se ne- 
cesitan grandes cambios en la presión para producir pequeñas disminuciones en el pun- 
lo de fusión. El ejemplo más común es el del patinaje sobre hiela. Presumiblemente la 
presión de las cuchillas de los patines funde el hielo y el patinador se desliza sobre una 
fina capa de agus liquida. Sin embargo, este explicación noes probable porque la presión 
de las cuelalles no produce un descenso signibicativo del punto de fusión y ciertamente 
no puede explicar la capacidad de patinar sobre hielo a temperaturas muy por debajo del 
punto de congelación. Recseotes evidencias experimentales sugteren que las moléculas de 
ná capa may hna Auperficial sobre el helo 00 móviles, de larnisma forma (ue en el agua 
liguida y eta movilidad persiste incluso a temperaturas muy bajas. 

Oir csracterística ihstrada enel diagrama de fases del agua es el polimorfismo. li exis 
tercrode uña sustancia sólida en más de una Forma. El hiclo ordinario, denominado he 
lol, existe bajo presiones ordinarias. Las obras formas sólo existen a presiones altos, El 
polimorfismo es, más da regla que la excepción entre los sólidos. Cuando existe, el diagrama 
de fases ene más puntos túples además del punto tiple habitual ótido-lquido-vapor. Por 
ejemplo, el hielo 1, el hielo M1 y el H,0 liquida están en equilibrio a 2200 y 2045 
mmHg (punto Den la Figura 13.21). Observe que ls curvas de fusión para las otr for 
mas de hielo diferentes al hiclo |, tenen penehientes peritives. Asi, el punto triple entre el 
helo VI, hielo WIR y agua liquida está a 81,6% y 21 00 atm. 


Hicto VI. 











Presión (no a escalbal 
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Animación sobre 
cambios ole estadio 


Fases y transiciones de fase 

¿Cuál es la diferencia entre fase y estado de la materia? Estos términos benden a utilizarse 
indistintamente, pero hay una pequeña distinción entre ellos. Como ya hemos observado, 
hay tres estados de la materia: sólido, líquido y gas. Una fose es cualquier muestra de mi- 
teria con composición definida y propiedades uniformes que se distingue de otras fases 
con las que está en contacto. Así, podemos describir el agua líquida en equilibrio con su 
vapor como tna mezcla de dos fases. El líquido es una fase y el gas o vapor, es La otra. 
Eneste caso, las fases líquido y gas, son las mismas que los estados de la materia presentes, 
líquido y pas. 

Podemos describir la mezcla en equilibrio en el punto triple Den la Figura 13.21 como 
una mezcla de tres fases, incluso aunque sólo estén presentes dos estados de la materia, 
sólido y líquido. Dos de las fases están en estado sólido, las formas polimórficas | y HL 
Para mezclas de dos o más componentes, pueden existir diferentes fases tanto en estado 
líquido como sólido, Como en los diagramas presión-temperallira se pueden describir 
todas las fases de un sistema, se llaman diagramas de fases. En estos diagramas, el cruos 
de una curva entre dos fases, se denomina fronsición de fase. 

A continuación se indican seis nombres asignados a transiciones de fase. 


fusión (e ——* 1) congelación (1 ——+ 5) 
wporización (1——+ g) condensación (2 ——+ 
sublimación ($ ——+ g) deposición [gp ——+ 8) 


Vamos a citar dos generalizaciones útiles sobre los cambios que ocurren cuando se alra- 
viesa una curva de equilibrio entre dos fases, en un diagrama de Fases. 


= Alo largo de una línea de presión constante, Una isóbara, de menor a mayor teme 
peratura, la entalpía aumenta. (Se Wbsorbe calor.) 


= A lo largo de una línea de temperatura constante, una isoterma, de menor a Mayor 
presión, el volumen disminuye, La fase a la presión más alta tiene mayor densidad. 


La segunda generalización nos ayuda a comprender por qué una curva de fusión, gene- 
ralmente, tiene una pendiente positiva. El comportamiento típico es el de un sólido que 
tiene mayor densidad que el líquido correspondiente. El Ejemplo 13.4 ilustra cómo po- 
demos utilizar el diagrama de fases para describir las transiciones de fase que una sustancia 
puede experimentar. 





Interpretación de un diagrama de fases. Una muestra de hielo se mantiene 4 1 atm y auna 
lemperalura representada por el punto P en la Figura 13,21, Describa lo que sucede cuando 
(a) aumenta la temperatura a presión constanic, hosta el punto A y (5) aumenta la presión a test 
peratura constante, hasta el punto Q. Las condiciones en los puntos PF, Y y R se representan en 
la Figura 13.22. 


Solución 

ia) Cuando la temperatora alcanza el punto de 0 %C en la curva de fusión OD, el húe- 
loempieza a fundir. La temperátura permanece constante mientras el hicho se con- 
vierte en líquido. Cuando termina la fusión, la temperatura sumenta de nuevo. No 
aparece vapor en el cilindro hasta que la temperatura alcanza los 100%, momer- 
to en el que la presión de vapores 1 atm. Cuarado todo el Hiquido se ha evaporado, 
la temperatura sube de muevo hosta un valor final E. 

db) Carro los sólidos no son muy compresibles, se producen muy pocos cambios has 
tá que la presión alcanza el punto de intersección de la línea a temperatura cons» 
tante PQ con la curva de fusión 0D. Aquí empieza la fusión. Se produce una ddis- 
imitación significativa del volumen (alrededor del 10%) cuando el hiebo se convierte 








En él punto Enel punto 


Enel punto A 


de FIGURA 13 2] 
ilustración del Ejemplo 13,4 


Una muestra de agua para se 
confina en an cilindro provisto 
de us pstón móvil eon peras 
pará establecer la presión de 
confinamiento. Se ha dibujado 
un esquena con les situncbones 
comespondientes a las lelras f, 
Ey Ride la Figura 13,21. La 
transición del punto Pal Ova 
acvamquanasda por cambio en La 
presión a temperalura cons Lane 
(olémica). La transición desde 
el panto Pal Rova acompañada 
por cambio en la temperatura a 
presión constante (iróbáncal, 


HECUERLIE y 

que an dipolo de enlace resulta 
de la separación dde hos coria 
de las cargos púsibiva y negálrra 
env eclace covalente, que el 
muanento dpolár resultante, qa, 
es lásamma de los dipolos de 
enlace tentendo en cuenta ses 
magnitudes y direcciones, y que 
una molécula poler, kunbién 
Mundo dipolo, es la que hene 
Ln rre as dipolar raultante 
permanente, 
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enagua liquida. Después de lá fesión, un sunsento de la presión produee muy po- 
cos cambios porque los liquidos so ray poco compresibles. 


Ejermplo proctico A: Describa con todas los detalles posilides, los cambios de ln que se 
producen si unn muestra de aguas, representada porel punto Ren la Figura 11:21 50 [hevara al 
punto Py luego al punto (+ 


Ejemplo practico. Dibuje un esquema que muestre la situación a lo lurgo de la línea P.R 
cuando se leva 1,00imal de apoa al punto en que se ha evaporado exactamente la mitad. Com- 
paré ento 00n la etvación en el punto RA de la Figura 13.22. arpomendo que laonbhién se basa en 
1,00 mol de agua Por ejemplo, el volumen del sistema, ¿es el mismo que en Ei Piura 19,237 
5100 65 así, ¿es mayor o menor y cuinto? Suponga que la temperatura en el punto K ex la mis- 
ma que la temperatura orítica del apua y que el vapor de agua se compeora somo un gas deal. 
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Debido aque el helio no forma enlaces químbcos estables, podria esperarse cue este ele- 
mento permaneciera como gas, hesta 0 K, Aunque permanece como pas hasta Lempera- 
turas muy bajas, condensa a líquido a 4 K y solidifica a 25 atra de presión y 1 Ko. Estos 
datos sugieren que deben cxlstir fuerzas intermoleculares, itnque uy débiles, entre los 
átomos de He, $1 la temperatura es suficientemente baja, estas fuerzas superan la agita 
ción térmica y hacen que el He condense. En esta sección examinaremos los diferentes 
tipos de fuerzas intermoleculares, conocidas en conjunto como fuertas de Van der Wnals. 
Estas fuerzas son las que contribuyen al término nde/V% en la ecuación de Van der Wasils 
para los pases no ideales (eéase la Ecuación 6.261 


Dipolos instantáneos y dipolos inducidos 

Al desertor las estroctoras electrónicas nos refermnos a la densidad de carga electrónica 
oa la probabilidad de encordrar un elecirón en una determinada región en 00 momento 
fico, Es probable que en un instante particular, Únicamente por car lus electrones se en 
cuentren concentrados en na región de un átomo o molécula, Este desplaramiento de ebec- 
rones hace que una especie pormalmente no polar se convierta momentáneamente cn 
pol Se ha formado un dipolo instantáneo. Es decir, la molécula tiene un momento di- 
polir instantáneo. Después de esto, los electrones de in átomo o molécola vecina pueden 
deplerarse para producir también un dipolo, Esto es un proceso de inducción (verse la 
Figura 13.23), y el nuevo dipolo formado «e denomina dipolo indecida, 

Estos dos procesos, considerados de forma conjunta, conducen 4 una fuerza mbermo- 
lecular de atracción (vécre la Figura 13.24) Se puede lamár a esta fuerza una dlrscción 
instantinea dipolo“dipolo inducido pero los nombres más comúnmente otilrcacios son 
fuerza de dispersión y fuerza de London. (Fritz London proporcionó una explicación 
leócica de estas fuerzas en 128.1 

Polarizabilidad es el término utilizado para describir la tendencia a que se produzca 
uña separación de cargas en una molécula, Cuento mayores esta tendencia, se dice cue 
la molécula es más polenzable. La polarizabilidad aumenta com el múmero de electrones 
y el número de electrones aumenta con la masa molecolar. También, en las moléculas 
grandes, algunos electrones estinmás alejados de los núcleos y, por tanto, están unidos 
menos firmemente a ellos. Estos elecrrones se desplazan con más lecilidad y la polun- 
za lidad de la molécula somenta. Debido a que las fuerzas de dispersión son más luer- 
tes cuándo la polanzabiliad aurnenta, las moléculas se atraen entre si més louenemente, 
con el resultado de aumentar los puntos de fusión y de ebullición de las sustancias c0- 
valentes al aumentar la masa molecular. Por ejemplo, el helio, con tuna musa molecular 
(atómica) de 4 1, ene un punto de ebullición de 4 K, mientras que el radón (rusa anó- 
mica 222 0) tiene un punto de ebullición de 211 K. Los puntos de fusión y los puntos de 
ebollición de los halógenos sumentan de forma semejante en la senñe Fs, Ola, Br, la 
(vécre La Tabla 10.351 
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La intensidad de las fuersos de dispersión también depende de la formo matecalar. Los 
electrones en las moléculas alargadas se desplazan más Ficilmente que los de las meolé- 
culos pequeñas, compactas y simétricas; las molécu loe dargadis son más polarizables. Dos 
ststanciós con el mismo número y flipo de átomos pero con diferente forma molecular, los 
iscaneree, pueden tener diferentes propiedades. Estaidea se HMustra en la Figura 14.25, 


Interacciones dipolo-dipolo 

En una sustancia polar, les moléculas tienen mementos dipolares perramentes. El resub 
tado es que lus molécules imtentan alinearse con el extremo positivo de un dipoto dirigi- 
do hacia los extremos negativos de los dipolos vecinos (verse la Figura 14.26), Esta 
ordenación parcial de las moléculas puede hacer que ma sustanc la se Paenza Lol só 
lido o líquido a temperaturas más altas que las esperadas. Considere el N,, O, y NO, En 
las moléculas de No y O, no hay diferencias de electronegalividad y anibas sustancias 500 
no polares. Por otro lado, en la molécula NO hay una diferencia de electronegatividad, 
y la molécula ene un pequeño momento dipolar. $1 se consideran sólo lis fuere de 








á AGUARA 12.23 <—__—_—_—__—_— —_—_————— e. _——————— 
El fenómeno de la inducción Ma NO UTA 

Un ejemplo cconón de irdteción od E EA —_ _ 
es la acción de un globo baca ps Us polar) == 0,153 D (polar! Uno poker) 

ima superhicio. El globo se carga ies rra 280 masa molar 40 u marsá molar 32 u 

jo tolero, y alió p ebullición 7IK—— poebullición I2L39K—— p ebllición 9.19 K 





conpuclo milo 100 rf 
apuesta en la «aperfiie. 
(Vigo tumbaén el Apéndice E), 





det 


de FIGURA 13.24 Dipobos instantáneos e indwddas 

(al Simeción neral. Una molécula no polar eos una distribución de carga imélrica 

¡bi Siuración intentónes. Un desplezsimento de la cargo electrónica produce un dipolo 
instamtineo con ima separoción de carge represcntada por 6+ y B-. (e) Lilo infectar, (El 
dipolo indtantineo de la isquierda induce una separación de Carga cn La ordécali che la dercchn. 
El resultado es na arracción dipoloadipole 








a E 
7 Ú y 4H. 
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, 
fal Neopemtano (bj Penieno 
p ebdlhivión 4,5% p ebullición = 46,1% 


de FIGURA 13,35 Fermas moleculares y polarizabilidad 

La molécula alargada de penteno se podoriza más Fácilmente que la mobécula compacto ee 
neopentuno. Las Puertis imenmoleculares añ nds. lentes en el petano que en el neopeniane. 
El pentano hierve 2 ma temperatura más alta que cl meopensano. 








al Butano y acetona 

Los diagramas inferiores +06 
diagrarras de polencial 
elccirosiálico para cel bulano y La 
cctona El color rojo indica las 
repiones de elevado potencial 
elecirostálco negalivo 
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di FIGURA 13.26 Interacdones dipolo-dpolo 

Los dipolos tienden a coderarse por 4 mistros con el extrerno positero de sn dipolo apuntando 
hpcia el estreno pegalivo de un dipolo vecino. Normalmente, el mosimiento térmico rompe esta 
disposición ordenada Sin embargo, esta tendencia de bos ¿ipolos a alincare engre sí, puede alos- 
tar a laz propiedades fisicas, como los puntos de fusión de los sólidos y bos puntos de ebullición 
de los Mquides, 


dispersión. se esperaría que el punto de ebullición del NO) fuera intermedio entre los 
de Nal y 0.00, pero en la tabla anterior vernos que no es así. El NO(l) tiene el punto de 
ebullición más alto de Los tres. 























31401 o ER 


Comparación de los propiedades físicos de los sstanciós polares vo polares. ¿Qué compuesto 
urgánico espera que lengavel punto de ebullición más aho, el indrocarharo ubicado como pum 
hustible hataro, EH. 0 eldisolvente orpároco scctona, 10H, ¿005 


solución 


Vamos a empezar cos una comparación de masas moleculares. Como las dos sustancias tienen 
tiña musa molecular de $8 u, tenemos que basar nuestra predicción en otros factores, 

A COminiación, Vamos a ver sy una de lis moléculas es polar. La diferencia de elccirone- 
gatividad entre E y Hes Lin pequeña que, poneralmente, los hidrocarburos so0 no polares. La 
molécula de acetona tiene un dico de Ol y esperamos un fuente dipolo de enlace carbono- 
oxigeno. Aveces es necesario hacer en esquema de la estructura de una molécula para ver si 
sus caracteristicas dle simetría hacen que los momentos de enface se cancelen. Sin embarga, 10 
se neceuta hacer esto con la molécula de acetona porque sólo el enlace C = O tiene un dipo- 
lo grande, y no puede ser anulado por los dipolos de otros enfeces. La acetona debe tener un 
nomento dpoler resultante y. por tando, es una molécida pafor. Para dos sustancias con la mis 
ma risa ciobecular, una polar y otra no polar, se espera que la stsdancia polar, la acetona, enga 
el punto de eballición más alto. (Los puntos de ebullición experimentales sou: butano, 0.5%; 
alo, 2 A] 


Ejemplo práctico A; ¿Cuál de las siguientes sustancis, espera que tenga el punto de ebu- 
lición más alto: CH, 00), CH:CN7 Expliquelo, 
Ejemplo práctico B: Clasifique los siguientes compuestos en el orden esperado de pun- 


lo de ebullición crecientes CH, CHyOHCH¿C0H,, (OH, OH, 0¿H/¿CHO, 50, (octano, balta- 
mo, isobulino, berzabdebido y imóxido de azufre, respectivamente). 
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Liguidos, sólidos y fuerzas imermolecilores 


Resumen de las fuerzas de Van der Waals 
Respecto a la importancia de las fuerzas de Van der Waals, considere lo siguiente: 


» Las fuerzas de dispersión (de London) existen en todos los tipos de moléculas. Im- 
plican desplazamientos de todos los electrones en las moléculas y aumentan al au- 
mentar la masa molecular, También dependen de la forma de la molécula. 


» Las fuerzas asociadas con los dipolos permanentes implican desplazamientos de los 
pares de electrones de los enlaces en lugar de desplazamientos globales en las molé- 
culas. Sólo se encuentran en sustancias con momentos dipolares resultantes, en mo- 
léculas polares. Su efecto se añade al de las fuerzas de dispersión, también presentes, 

* Cuando se comparon sustancias de masas moleculares semejantes, las fuerzas entre 
dipobos pueden producir diferencias importantes en propiedades como el punto de fu- 
sión. punto de ebullición y entalpía de vaporización, 

* Cuendo ge comparan sustancias de masas moleculares nuey diferentes, las fuerzas de 
dispersión normalmente son más importantes que las fuerzas dipolares, 


Vamos a ver cómo se relacionan estas afirmaciones con los datos de la Tabla 13,5, 
que incluye una división aproximada de las fuerzas de Wan der Waals en fuerzas de 
dispersión y en fuerzas debidas a los dipolos. Las mass moleculares de HCl y F, son 
comparables, pero debido a que el HCL es polar, tiene un valos de AH yy macho mayor 
y un punto de ebullición más alto que el F,. Dentro de la serie HCL, HBr, y HI, la masa 
molecular suménta rápidamente y AH, y los puntos de ebullición aumentan en el orden 
HCl <= HBr < HL El carácter más polar del HC] y HBr en relación al Al no es suficiente 
para invertir las tendencias producidas por el aumento de masas moleculares, las fuerzas 
de dispersión son las fuerzas intermoleculares predominantes. 





TABLA 13.5 Fuerzas intermoleculares y propiedades de algunas sustancias 














Masa Abomento a . Waal Punto de 
molecular, — dipolar, Fuerzas de Van der Was AR. tbullición, 
u D % Dispersión — % Dipolo kJ/mol K 
F, 339,00 0 100 O 6,40 85,01 
HC 46,46 1,0% El, 4 18,6 16,15 188,11 
HH1 40,52 0,82 54,5 5,5 17,61 206,43 
Hi 137,51 044 00,5 0,5 19,77 237.80 
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Relación entre las fuerzas inermolecilores y las propiedades fisicas, Clasifique las siguientes 
suetancias en el orden creciente de sus puntos de ebullición: COL, Cl,, CINO, Ny, 


Solución 


Tres de las sustancias son no polares. Pará ellos, las intensidades de lás fuerzas de dispersión y, 
por tanto, los puntos de ebullición, deberian gumentar al aurnentar la mása molecular, es decir, 
NM <= 0h <= COL. La molécula CINO bene una mara molecular de 63,4 u, comparable a la del 
Cl, 70,9 u, pero la molécula CINO es polar (ángulo de enlace *= 120%). Esto sugiere fuerzas 
intermóleculares más Fuertes y un punto de ebullición más alto para el CIO que para el Cl. 
No es de esperar que el punto de ebullición del CINO sea más alo que el de COL. sin embar- 
go, debido a la gran diferencia en las masas moleculares (65,5 u comparado con 1544). El or- 
den esperado es No OL CIO CUL. (Los puntos de ebullición expermentales 200 773, 
239,1, 266,7 y 349,9 K, respectivamente.) 


H H 
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h 
A FHHIRA 1441 
Enlace de hidrógeno en el 
iivorur de hidrogeno gaseoso 


En el fucrro de hidrógeno pa- 
seno muchas de las moléculas 
de HP esto asociódas en estruc: 
hrs cichicas (HF), del tipo de la 
dibujada aqui, Coda doma de H 
se enfaza an átomo de E por an 
enlace covalente simple vo 
otro átomo de F mediante un en- 
lnce de hidrógeno l - 41 


ca 


d Distribución de La densidad 
electrónica en el HF 
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Punta de obolMlición sormal, K 


| | l | | | 
th pd 5 15 100 5 15 


Misa molecular, 6 


di 0100000 13.37 Comparación de los puntos de ebullición de algunos hidruros de 

los elementos de los grupos 14, 15, 16 y 17 

Los valores pará MH, H0 y HF 200 anormalmente amos comparados con bos de otros miembros 
dde sus grupa 


Ejemplo práctico 4 Clisifique bos siguentes compuestos enel orden esperado de pun 
los de ebullición crecientes: He, He, Cl,, (0H, 00, 0, 106 
Esemplo préctico E. A contimissción se imdican dos valores de AR, y los puntos de ebu- 


llición normal para varios líquidos: Hy, 0:87 kJ rod; CH, 3,16 KJémol, 0H, 34,06 rod: 
CA A0., 4,0 df mol. Explique las diferenciós entre estos values. 


11.6. Enlace de hidróremna 


Li Figura 13,27 muestra la representación de los puntos de ebullición de una serte de com- 
puestos serñejames en función de la masa molecular, y demuestra que algunas caracte- 
risbicas mu pueden caplicarse pur los pos de foerzas intermoleculares considerado hasta 
este mimenteo, Los EDIT uEstos de hidtiógeno ¿(hidruros) de los elementos del Grupo 14 
muestran un comportamiento normal; es decir, lis puntos de ebullición aumenten de for- 
moregubr al surmentar la masa molecular. Pero hay tres excepciones sorprendentes en los 
Grapos 15, 16 y 17, Los puntos de ebullición del NH,, HO y HF son tan altos o más que 
los de cualquier hidruro de su grupo. noel más bajo como cobria esperar. La causa de esto 
comportamiento excepcional es un tipo especial de fuerza intermolecular, como $e pue- 
de ver para el Puoraro de hidrógeno en la Figura 13.28. A continuación se indican los pun- 
tos principales que se establecen en esta figura. 


L. La alinetación de los dipolos HF coloca un átomo de H catre dos átomos de FE. Como 
el timaño del átorno de Pes oy pequeño, los dipoles se crcuentran May prós bras 
entre si y producen fuertes alracciones dipalo-¿dipole. 


A, Aunque ve átomo de H está enlazado covalenternente a un átomo de E, tommbién está 
entazido débilmente al átomo de F de una molécula de HF cercana. Esto ocurre 4d brit 
vés de un par de electrones solitario del átomo de E. Cada átome de H ación como 
puente entre des átomos de E, 


4 El ángulo de enlace entre dos átomos de F unidos por un átomo de H (es decir, el ún- 
gulo de enlace, F--H-- Pres aprosimadamente 180%, 
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qn Actiaodad sabre 
ebentace de Mariona 


0 Modelo del hielo 


El tipo de enlece intermolecular que hemos estado: desenbiendo se dencmina entace 
de hidrógeno. Un enface de hidrógeno se forma cuando un atom de H unido a un dto 
mo muy electonegativo es atraído simaltáncamente por un átomo muy electronegalivo 
de una molécula vecina. En la formación del enlace de hidrógeno, el dino muy electro 
negativo al que está enlazado covalentemente un átomo de H atrae La densidad electróni- 
cn del núcleo de H, un proa, que entonces es atraido por wn par solitario de electrones 
de un dtomo muy electronegativo de uma molécula vecina 

Los enlaces de hidrógeno son posibles sólo en algunos compuestos que contienen hi- 
drógeno, porque el resto de los átomos tienen electrones en las capas internas para pro- 
teger sus núcleos de la atracción de los pares de electoomes solitarios de los átomos 
cercanos. Sólo los átomos de F, O y N cumplen los requerimientos necesarios pura la 
formación del enlace de hidrógeno. Ocasionalmente se encuentran enlaces de hidrógeno 
débiles entre un átomo de H de una molécula y un Somo de Cl o 5 en ona molécula 
vecina. Los enlaces de hidrógeno, comparados con Otras fuerzas intermoleculures, sen 
relativamente fuertes; sus energías son del orden de 152 4043 fmo1, Por el comraro, hus 
enlaces covalentes sencillos son mucho más Muertes, mayores de 150 KIfmol, ¿Véwse la 
Tabla 11.3 para comparaciones posteriores.) 


El enlace de hidrógeno en el agua 


El agua ordinaria es sin duda La sustancia más común en la que ene lugar el entoce de 
hidrógeno, La Figura 13.29 muestra una molécula de agua que está unida a cuatro molé- 
culss vecinas en una ordenación telraédrica por enlaces de hidrógeno. En el hielo, les 
enlaces de hidrógeno mantienen á las moléculas de agua en una estructura rigida pero has- 
tante ybierta, Cuando el hielo funde, sólo se rompe una fracción de enluces de hidrópe- 
no. Una indicación de esto es el calor de fusión relativamente bajo del heelo (6,0 J'molh. 
Es mucho menor del que se podía esperar si todos los enlaces de hidrógeno se rmnpleran 
durante la fusión. 

La estructura abierta del hielo que se muestra en la Figura 13.29 proporciona al hielo 
una densidad hoja. Cuando el hielo funde, algunos enlaces de hidrógeno se rempen. Esto 





dep 

de FIGURA 1325 Enlace de hidrógenó en el aqua 

ta) Cada molécula de agua está unica a otras cuntro mediante enbuces de hidrógeno. La ordenación 
es telracdrica Cada Momo de H está situado a lo lugo de ura línea que une bos des átomos de (A, 
pero más prósirne a un dacno de O (100 peo) quel otro ¿190 pro). (db) La estructura erstfira del 
hielo. Los ¿gomos de H-se encuentran entre pares de domos de O, también más próximos a un 
átomo de Oque al otro. Las moléculas que se ercuentrán En el plano por detrás de la página Lienen 
color azul. Los ésos de O 5e ordenan en aros hexagonales Mexionados dispuestos en Caps. 
Este modelo coracteríchco se refleja en las formas hecegonades de dos copos de meve. ich En el 
liguilo, lus moléculas de aun tienen enlaces de hidrógeno sólo con algunes de sus vecinas. Esto 
permite a les moléculas de agua empuquetarse más densamente en €l líquido que en el sólido. 





de FIGURA 13,30 

Comparación de las densidades 
del sólido y el liquido 

Resulta farnidar La vista de cubos 
de lecho Motendo enel sua 
liquida aprendio. El lueloc 
menos denso que el pus Diquida, 
Sin ambareo, la tación nds 
recente es lu che la perafina dle 
la scro lerechul. La puradlina 
sólida es más dienel quee el 
Iiguedo y se hunde hiedacel fondo 
del vasto. 
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¡Un dimero de ácido acético 

El contorno de densidad 
clecinóaica mustrindo el enlusa 
de lidrápeoo. 
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dá El comiorme de clensidid 
checirórica musirindo el entuos 
de hidrógeno trainer en 
elicido salicilico, 
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permite a las moléculas de agua estar ordenadas de forma mas compacta, lo que justifi- 
cul atmento de densidad cundo el hielo funde. Es decir, el número de molécula de HO 
por unidad de volumen es mayor enel Miguico que enel cIicho. 

Cuando cl apue Hquida se calbenta porencima del punto de fisión, los enlaces de hi- 
drógeno contindan rompiéndose. Las moléculas $e eompaquetón mia y la densidad del agua 
Iiquica continúa aumentando. El apua liquida alcanza su máxima densidad a 4,94%. Por 
encima de esta temperatura el agua posee un comportamiento “normal”: su densidad dis 
minuye al aumentar la temperatura, Este comportamiento inusual del punto de congels 
ción del agua explica por qué un lago de agua dulce congela de irmba abajo Cuindo la 
temperatura del agua desciende por debajo de 4%, el aia más densa ve hunde al fondo 
del lago y el agua más fría de la superficie congela. Entonces el hielo de la superficie del 
lago ende saislur al agua que se epcuentra por debajo del hielo, de pértidas de cuobor. Esto 
permite sobrevivir a los peces en el invierno co un logo que ha congeledo por arriba, Sin 
el enlace de hidrógeno, todos las lagos congelarían de abajo hocta arriba; y los peces, los 
pequeños animales que viven en el fondo y Los plontos acuáticas no sobrevivirian en el in- 
vierno. La relación entre la densidad del agus líquida 4 el hielo se comparo con la rela 
ción de densicdes liguido solido más cormún, cn lo Figura 13, M4 


Otras propiedades afectadas por el enlace de hidrógeno 
El agua es un ejemplo de sustancio cuyas propiedades se ven afectadas porel enlace de hi- 
¿róreno, pero bay numerosas más. Enel ácido acético. CH OÓOGOH. los moléculas Henden 
unisse por pares bormando diera (moléculas dobles) tanto en estado liquido comer en 
vapor (vénse la Figura 13,311. Cuando el ácido acético se evapora, no todos los enlaces de 
hidrógeno e vommpen +, como resultado, el calor de vaporización es normalmente bajo, 
El enlace de hidrógeno también puede ayudarnos a comprender pinos aspectos de 
la viscosidad. En los alcoholes, el tomo de Hen un gropo — 0H de una molécula, pue 
de formar un enlace de hidrógeno con un tomo de O de una molécula de alcohol veci- 
na. Una molécula de alcobol con dos grupos 0H unta, Mene más posibilmivdes de 
lormación de enlaces de hidrógeno que un alcohol comparable con un único grupo 0H, 
4d tener luerzas intermolecokis más fuertes, se puede espere que el dd uy mts der 
tamente, es decir, tenga mayor viscosidad, que el obcohial sencillo, Cuando están presen 
hes más grupos 0H (pelíolesk se espera vn miryor aumento de viscosidal, Estas 
comprraciones se Dostran con los tres alcoholes quese muestran a continwsción, (La anj- 
ded «Pes el centipoise. La unidad SE de viscosidad es 1 Ns < mé 0P) 
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Enlace de hidrógeno intermolecular e intramolecular 

Todos los ejemplos de enlace de hidrógeno presentados hasta este momento han impli- 
cado un fuerza intermolecular entre des moléculas, y se denomina enlace de hidrógeno 
intermolecular. Existe otra posibilidad en moléculas con un átomo de H unido cor 
lentemente a un átomo muy electronegativo (porejemple, 0 0) y con otro átomo muy 
electroncgalivo cercano en la misma molécula. Este tipo de enfove de hidrógeno desire 
de La misa molécula se denomina enface de hidrógeno irtramolecular, Como se pued 
veren el modelo molecular del ácido salicilico €n <l margen, un enlice de hidrógeno in 
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dl Ácido paras hidribensoico 
(no hay enlace de hubrógeno 
icirarmblecular), 





de SOCIoyas 

El msteno de ame pueden estos 
árboles llevare! agas haser hi 
hojas «ue están a más de 10m 
de altura, puede explicarse 
mediante el enlace de hidrógeno. 


tremolecular (representado por una línea punteada) une el grupo —OH al oxígeno con ¿les 
ble enlace del grupo —COOH en la misma molécula. Para resaltar la importancia de la 
peometría molecular sobre lus condiciones necesarias para el enlace de hidrógeno intra: 
molecular, sólo necesitamos considerar un isómero del acido salicílico denominado ¿er 
de pero-hidroxibenzoico. En esta molécula el átomo de H del grupo —COOH está 
demasiado cerca del átomo de O del mismo grupo para formar un enlace de hidrógeno, 
y el átomo de H del grupo —0H en el lado opuesto de la molécula está demasuido lejos 
El enlace de hidrógeno intramolecular no ocurre en esta situación. 


El enlace de hidrógeno en la materla viva 

Algunas reacciones químicas en la materia viva implican estracturas complejas, como 
proteínas y ADN, y en estas reacciones algunos entaces deben romperse y volverse a hor- 
mar con facilidad. Elentace de hidrógeno es ebúnico tipo de enlace con energía slecuado 
que permite hacer esto, como se verá en el Capítulo 28, También se verá que los enla 
ces de hidrógeno, tanto intra como intermoleculares están auplicados en estas estructu: 
rs complejas. 

El enlace de hidrógeno puede dar una respuesta al enema de cómo algunos arboles 
son capaces de erecer hasta alturas tan grandes. En el Capitulo 6 se vio que la presión 
atmosférica es capaz de empujar una columna de agua haste una altura máxima de apro 
imadinmente 10 m. Debe haber otros factores implicados en transportar el aguas hasta 
la copa de los árboles secuoya, a 100 m de altura. En el próximo capíl ulo veremos la 
presión osmética y su capacidad para empujar al agua a través de las membranas, pero 
el enlace de hidrógeno parece ser también un factor en el transporte de agua en los ár- 
holes. En el xilema, finas columnas de agua suben desde las raices hasta las hojas en 
las copas de los árboles. En estas columnas, las moléculas de agua están asociadas por 
enloces de hidrógeno entre sí, donde cada molécula de agua actós como una unión Ca 
una codena de cohesión. Cuando una molécula de agua se evapora en uña hoja, obra mo- 
lécula de la cadena se desplaza y toma su lugar y todas las demás moléculas sun em- 
pujadas en la cadena, En último término. una nueva molécula de agua se ne 2 la 
cadena en la raíz. 


las enlaces quimicos como Huerzas 
itermlcculares 


En la mayor parte de las sustancias covalentes, las fuerzas inicoroleculares son bas 
tante débiles comparadas con los enlaces entre átomos dentro de las meléculos, Por este 
motivo las sustancias covalentes de masa molecular pequeña (con fuerzas de dispersión 
débiles) 00 generalmente gascosas a temperatura ambiente, Otros sustancias. normalmente 
con masas moleculares mayores (con fuerzas de dispersión mayores), son liquidos. Y otrs 
son sólidas, con puntos de fusión moderadamente bajos. 

En unas pocas sustancias, conocidas como sólidos de redes covalentes, los enlaces 00- 
valentes se extienden a todo el sólido enstalino. En estos etssos todo el cristal se martie- 
pe unido por grandes fuerzas. Considere, por ejemplo, dos de Jas formas aloirópicas en 
las que se puede encontrar el carbono puro: diamante y grafito. 


Diamante La Figura 13.32 muestra ona forma de entezarse los átomos de carbono en- 
tre sf en una ordenación muy extensa o cristal. Le estructura de Lewis en dos dimensio 

nes (Figura 13.328) es útil sólo para mostrar que este esquema de enlace implica un 
número de tomos de carbono cada vez mayor que conduce auna molécula gigante. No 
nos da ninguna información de la estructura tridimensional de la molécula. Por eso ne 
cositamos la visión del cristal de la Figura 13,32b. Cada átomo se enlaza a olros cualro. 
Los átomos 1, 2 y 4 se encuentran en un plano y el átomo 4 por encima de este plano. 
Los dtcamos 1,2, 4 y 5 definen un tetracdro con el átomo 4 en su centro, Desde una de- 
terminada dirección se puede ver una ordenación hexagonal no plana de atomos de car- 
bono (ers). 
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La estructura del grafito 
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La estructura del dismante 

(ab Lira parte de la estrada de Lewis. 
hb Estisdiura criada, Cada lomo de 
carbono se enlaza a Oros cualro de forma 
beliriéalimca. La prte del cristal emmplero 
quese muestía 2qui se denomina celda “O 
sortea! 


Sila mitad de átomos de carbono $e sustituye por átomos de silicio, la estructura resul- 
tante es la del carburo de silicio (caorborundo) Tanto el diamante como el carburo de sili- 
cio son extremadamente duros y a esto se debe su extenso uso como abrasivos. De hecho. 
el diamante es la sustancia más dura que se conoce. Para rayar o rmper los cristales de dia- 
mante o carburo de silicio, deben romperse los enlaces covalentes. Estos dos materiales no 
son conductores de la electícidad y no fnden ni subliman hasia que se alcanzan tempe- 
ratures muy altas, El SiC sublima a 2700%, y el diamante funde por encoma de 35002. 


Grafito. Los átomos de carbono pueden enlaursrzo entre el de na forma diferente para 
dir lugar a un sólido con propiedades mary diferentes a las del digrmante. Este enlace 1m- 
plica Un conjunto de orbitales sy? + pp, Los tres orbitales xp" se encuentran en un plano 
ommendo ángulos de 120%. El orbital p es perpendicular a este plano, dirigido hacia an- 
bay hacia abajo, Estos orbitales son bos eieros que utilccn dos átomos de carbono en el 
benceno, CH, (descrito en la Figura 12.261. Este tipo de enluce conduce a la estructura 
cristalina que se muestra en la Figura 14.34. Cada tomo de carbono forma enlaces to- 
valentes iuertes con tres átomos de carbono vecinos en el mismo plano, dindo logar a ca- 
pas de domos de carbono en una ordenación hexagonal. Los electrones p de los domos 
de carbono están destocafizados; vo exo restringidos a la región entre dos tornos de car- 
bono, pero están compartidos por muchos atomos. El enlace dentro de uña capa es fuer- 
te. peroventre capas es mucho más débil. Esto puede verse por las distancias de enlace: Li 
disancia de ente CE dentro de una capa es 142 pro (comparada con 13% prrven el ben: 
ceño); entre las capas es de 335 pri 

La estrictura del cristal del grafito es única y le proporciona algunas proptedades caras 
teríaticas. Como el enlace entre los capas es débil, los capas paeden deslizarse Unas sobre 
otras ficilmente. Como resultado el grafito cs un buca lobiicante, tanto eo forma seca 
como en suspensión en socite?, £1 ee ejerce una presión moderada sobre un bossa de prafito, 
las capas de grafito se deshacer, esto ves loque sucede cuando utilizamos un Lipe de grabo. 
Adernás, coro les ebectrones p están destocilizados, se mueven ú través de los plinos de 
los dtornos de curbono cuando se aplica un campo elécinco; el grafito conduce la elecirici 
dad. Uns importante plicación del grafito es en electrodos de las bateríés y en procesos in- 
dudrales de electrólisis. El disomaánte poconduce la electricidad porque todos us electrones 
de valencia están localizados o jos permanentemente en enlices covalentes simples. 


Otras formas alotrópicas del carbono 

En 1985 se descubrió la promera forma alotrópica de lo que postenormente 5 V10 (je era 
una amplia sere de compuestos, En expenmentos diseñados para simular las condicio. 
nes que existen cerca de las estrellas rojas gigantes, + descubrieron ina serte de com- 
puestos de carbono cue fuéron corectertcados por espectroscopia de masas. El pico más 
intenso del espectro se encontró a 720 u, correspondiente a la molécula Ep Durinte un 


2 Las propa lobrisenios del prafito parvorn depender Erubico de la preseracis de medccnlas de ari 
pero cobre La capas de dle de casona Cueedo el prafo ee calbenta fuertemente al vacio, 25 ducho me 
mos libriaráe 
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pa termpo, la propueda de una estructura sceptable paracesta moléculo fue un reto. Ni 4hes 
tructura del dismante ni la del grafito podían justificar una molécula con 6 tomos de car- 
hono. ya que los enlaces “eolpamies” debian permanecer en los bordes de Lis estructuras. 
La estructura que se propuso inalmente y que fue confirmado por cristalografía ce rayos 
X. es la de un icosccdro truncado, una Agura rdimensional compuesta por doce pentá- 
gonos y 20) caras hexagonales, con un átomo de carbono en cada uno de sus 60 vérticos 
(véase la Figura 13,341 Esta figura e parece a un hilón de fútbol y también a Las cúpu- 
las peodésicas. De hecho. el parecido.con la cúpula geodésica condujo al nombre propuesto 
"buckminstertoerenos”, después, sample mente ie seras y finalmente, de forma colo- 
£pustal, “backyballs”. (La cúpula pendésica es una Porra arquiteciónica dexarrolbudo pue 
E. Buckminster Fuller Desde 1985, se han descubjerta tros muchos Fulberenos, +n- 
clayendo Cy. Os y Ojo. Los fullerenos también pueden formar compuestos, algunos por 
ataque de álomos o grupos de dtornos + su superdicio, otros mecluyendo en lomo dentro 
de la estructura del fullereno, Hasta la fecha se han ómlerido vartos mibes de fullerenos. 
Lau invesipación sobre hallerenos hu conducido 1 descobrimiemo de un hipo de Pear 





aloteópica del carbono, los reratebos, Podemos pensaron la estructura de un nanHubeo de 


A El grafito conduce la la epiente MAanra Magno imiondenación bhilimentctonadl de 110 hosaponalos ábe ito- 


electricidad més de carbono, denominada boja de grafeno. Una estructura macroscópica arcloga es una 
Enel grafito los electrones malla hexagonal de alumbre. Ahora imagme que se corola La baja de grafeno dentro de tin 
destocalisados permiten la cilindro (algo que un cone de milo de esti malla parece huscer de forma mtural). Finalmente 
colucción de le clrctreall. En cierre los extremos de la hoja de prafeno cilíndeca con un fullereno (vés la Figura 
esto foto. la Cmina” dle um Lágarr 13,33) Los ditimetros de estos tubos son del ceden de unos pocos nanónictnas (ale cejas el 
uno mescto de grafito y arcifla, nombre de armetubos). Su longitud puede variar desde unos pocos nanómetros hasta un m- 
senil como clecirodo para enómetro o más. Los ninotubos poseen propiedades electrónieas y mecánicas musuales que 


ccampaletao cl LED El vaso dle 
pura ipitisch e condena na 
disolución de iones que conde 
la cormenac entre bos elecirados 
de lúpicos 


prometen algunas aplicaciones eh el mundo macroscópico y probablemente mochas más 
en cl mundo subimicroscópioo de la nereatecaalogía. Por ejemplo, los nanotubos podrian 
utiligese algún dia en canales moleculares enel interior de Las células, 


Fuerzas entre jones 

Cuándo se predicen lás propiedades de tn sólido pórtico, a menudo nos core manos 201 
esta cuestión: ¿es difícal romper un cristal y separario en sus dones? Esto depende de lu 
enero peo de uvcristal. Li energía de red + Li energía que se desprende cuando dos 
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dd FIGURA 13,38 Fulloronos 

(4h Un omrzedoa, liura formada por 20 trnángulrs equiliberos En cub mode las Vértice 

se encuentran asco triángulos. (by El corte o irunciniento de uno de los vértices descubre na 
nueva cara pertaporal (0) El icesaedro iruncado. Doce pertigones han teemplasido a dos 12 
vice originales y los 20 triángulos cquiláteros has sido reemplivaados por 20 he 22000s, 
(d) La molécula Ej, 
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di FIGURA 13.35 Manotubos 
(a) El modelo de bolas y barras de an raretiba, (e) Ln pages de naruto de pareces, «nc Lo. 


iones pasecros totalmente separados, posilivos y pegalreos, se unen para Donar er erica 
de un compuesto iónico ido. Las energías de rod pueden ser utiles para predecir los pun- 
los de fusión y las solubilidades en agua de los compuestos rónicos. En la Sección 13.9 
aaununaremos cmo calcular las energias de rod. Sn embargo, a veces, sólo necesitamos 
hacer comparaciones cnolitetivas de las Fuerzas entre iones, y para cllo cs bastante efec- 
liva la siguiente generalización, 


La fuera aracova ente un par de nes 600 Carga opuesta aumenta ll ame rar da carga de dos 
iones yal isa sl amara 


Extacidea se ilustra en la Figura 13.36 
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Fuerzas de atracoón interiónicas A - 
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di FIGURA 13417 

La red espacial cúbica 

Ln poralelepipado paco 
foemado par la mtersccción 

de planos perperalicidares enire 
si, está coborcudo en verde, es 
mrculas Se puede Formar una 
red infinita por staples 
desplazamientos del cubo verde 
ca ls ipos dircociones 
perpendicolores (es decir, 
isquberda y derccha. wriba y 
abajo, y hacia delante y hacia 
abris). 


Para la mayor parte de los compuestos iómicos, las energías de red son suficientemente 
grandes come para que los bones no se separen del cristal con facilidad y pasen al €s- 
tado gaseoso. Los sólidos lónicos no sublimán a temperduras ordinarias. Los sólidos 
iónicos se pueden fundir sminisirando subiciente energía lénmica como para FOMPer ha 
red del cristal, En general, cuanto mayor es la energía de red, más alto es el punto de 
fusión. 

La energía necesaria para romper un cristal iónico cundo se disuelve es el resultado 
de la interacción de los jones en el enstal con las moléculas del disolvente. 51 embargo, 
la medida en la que un sólido tónico se disuelve eo un disolvente depende sólamente cn 
parte de la energía de red del sólido tómco. No obstante, como regla aproximada, cuzn- 
la menor es la energía de red mayor es la cantidad de un sólido iónico que puede drwol- 
vene en una cantidad dada de disolvente, 
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Predicción de Las propiedades físicas ade ln cir pnézana ICI ¿Cuál de bos sipubentes ¡CITA 
puestos tiene el puro de fusión más alto, Ki o Ca0? 
solución 

Ca? y 0 tenen una carga mayor que KR” el Además, e Ca" es de menor tamaño queel K*, 
y al 0 es tenor que ell. Ciertamente es de esperar que Lu: huerzas entre iones en el Call ers 
talino sean mucho mayores que en el KL El Ca0 debe tener el punto de fusión más albo. (Los 
puntos de fusión observados son 677% pera El y 29810 para Cad] 


Ejemplo práctico A: Cie un compuesto jónico para el que experaría un púuntoale fusión 
más bajo que el del Kl y etro con punta de fasión más alto que el del Cao, 

Ejemplo practico E. ¿Cuál debe esperar que tenga muros solubilidad en agua, el Malo 
el MgCt? Expliquelo. 


138 Estructuras cristalinas 


Los cristales, como el hielo, la sal común, el cuarzo 0 las piedras preciosas, hun des 
pertado interés desde los tiempos más remotos, No obstante, sólo en épocas relativa. 
mente recientes se han llegado a conocer dos fundamentos del estado Erestalino. Este 
conocimiento arrancó del invento del microscopio óptico y se expandió enormentente 
a partir del descubrimiento de los rayos X. La idea clave, apoyada ahora por innume- 
rables experimentos, es que la regularidad que se observa en los cristales a nivel ma 
croscópico es debida a un patrón regular subyacente en la ordenación de los átomos. 
iones o moléculas. 


Redes cristalinas 

Probablemente se le ocurren muchas situaciones en las que hay que tratar CON patrones 
repetitivos en una o dos dimensiones. Esto podría inchur diseños como un borde decora 

tivo cosido sobre una pieza de tela, el empapelado de uta habitación, o la creación de un 
dibujo con losetas. 

Sin embargo, para describir las estructuras de los erstales, tenemos que trabajar con 
patrones terdimensionales. Esto se hace mediante tres conjuntos de planos paralelos que 
recibenel nombre de reel. Se ha elegido un caso especial para la Figura 13.37 los planos 
son equidistantes y perpendiculares entre sí, contándose con ángulos de 90%, Esto se de 
nomina una red cúbico. Puede utilizarse para describir algunos cristales, Para otros, la red 
adecunda puede implicar planos que 10 s0n equidistantes o que se cortan con ángulos dis- 
tintos de 60% En total hay siete posibilidades para las redes cristalinas, pero se hara hin- 
capié únicamente en la fed cúbica. 
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Cúbsco centrado en el eccntro Ciúbico centrado en dar caras 


A FGUAA 133 Celdas unidad en ol sistema enstalmo cúbico 

En lá a de arriba. los dibujos de lineós y bolis solo muestran los centros de ls esteros 
(bonos) en sus posiciones respectivas en las celdas unidad. Los modelos compactos en da fila 
de abajo muestran contactos entre esferas [átoiros) En la celda cúbica simple, las esteros hacen 
cortació a lo largo de cada arista. En la celda cúbica cerarada en el cuerpo (bec), el contacto de 
lá esferas es a lo largo de la diaponal del cubo, En la cekla cúbica centrada en las curas Uexc) el 
contacto cs ss ho hugo de lo disgonal de cacla cora. Las esteras que se mucsiran aquí sen Sbbanos 
idéntecos; el color sóbo e utiliza para resaltarlos 


Los planos de la red se cortan obteniéndose Ágoras tidimenstonales que bienen 5015 Ca 
ras ordenadas en tres conjuntos de plamos paralelos. Estas figuras se denominan pueride- 
tepipedos. En la Figura 13.37 estos paralelepipedos son cubos. Un paraletepipedo que 
puede utilizarse para generar la red completa por simples desplaranentos en línea recto 
se dencanina celda unidad, Donde es posible, se ordenan las redes espaciales tridimen- 
sionales de manera que los centros de las partículas estructurales del crisi (átomos, H0- 
pes o moléculas) están situaclas en puntos de la red. Si una celda unidad tere particulas 
estructurales sólamente en sus vértices, se denomina celda eodad primitiva o celda cú- 
bica simple, la celda unidad más sencilla que puede considerarse, Pero a veces se en- 
eventran celdas unidad que tienen más partículas estructurales. En la estructura cúbica 
centrada en el cuerpo (bec), se encuentra una partícula estroctural del enstal en el cen- 
tro del cubo y también en coda vértice. En la estructura cúbica centrada en las caras (foc) 
hay una partícula estructural en el centro de cada cara y también en cada vértice. Estas 
celdas unidad se muestran en la Figura 1338. 


Estructuras compactas 

A diferencia de los cajas, que pueden estar apiladas lenando todo el espacto, cuendo se 
apilan esferas unas junto 4 otras, siempre hay espacios sn ocopar. Sin embargo, en aljgu- 
nas ordenaciónes de esferos, estas llegan a estar lo más próximas posible y los agujeros 
o huecós se reducen al mínimo. Estas estructuras se denotan de empaquetamicato com- 
pacto y son la base de muchas estructuras costalinas. 
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Para analizar lar estructuras compactas de la Figura 13.394, imaginenos una capa de 
esteras, la capa Á (color rojo), en la que cada esfera está en contacto con otras REE On 
denacto de forma hezagonal alrededor de ella. Entre las esferís 5e€ ven espacios abier- 
tos o huecos. El espacio entre tres esferas formando un inángulo se denomina hueco 
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di FIGURA 1339 Estructuras compactas 

(0) Las esferís en lacapa A son rojas, las de la capa Bson amanilis, y en la capa E, azulcs, 

(5) Los huecos en las estrocluras compactas. El hwcco irngubar se fonma por Lio bres esferas em 
una de las cópas. El hueco lieiracdrica se forma cuando una esfera de la Capa superar +e 
encuentra sobre un hueco inangulsr de lo capo inferior, El hueco ectadlrico $e hora entre dos 
grupos de tros esferas de dos cujpas 





(bi 


di FIGURA 13.41 

Estructura cristalina hexagonal 
compacta (hep) 

fa Una cedo unidad ela 
senalada cn tejpro. Los ábaco 
que forrramn parte de esta cclhióa 
están coborcudos, Cheer que la 


celia unta es un parle lepipedo, 


pero no un cubo. enbién se 
muestron iros celdas rmntdad 
contiguas. El conjunto de la celda 
unidad señalada y ¡HTA rebotes 
imclicudis que incas dlibscisn Limits. 
Muestrun lis capas ¡ARA 
idesoritas en la Figura 19,6 

(bi Enel prisma hesagonal se 
muestran pure de las esfera 
compuertas en los vértices y la 
esfera única en el centro de la 
celda und. 
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dl FIGURA 14.40 Una cebda unidad culbica centrada en las caras para el empaquetamiento 
cúbico compacto de esberas 

Lis 14 esferas de la izquierda corresponden a un grupo mayor de eden en una estr bara 
cúbica com empaqaetniento nanmpeto Coda ura úlis las dlrs MATES venttales. bere seis domos 
Bis, capas superior ae inferior, uni La rotación del prupede deter pone de manifest La celda 
unidad cibica centrada en las care ft derecha) 


itionpler (ése la Figura 19.35%, Una vez que se coloca la primera esfera de kia puente 
capa. di capa B color amar Lo, yuca ijucbo cl patrón completo para Esa Cipa. Die mur- 
vo, hay agujeros o heecos en ki capa A, pero dos huecos s0n de dos ips dilerentes. Lars 
huecos terroédrices cóen directamente sobre las esferas de lo capa A (réne la Figura 
13,340, Los huecos octacdricos caen chirectamente ae huecos de la capa A (erre la 
Figura 13.30) 

Para la tercera capa, E, hay des posibilidades, En una ordenación denrminada hexa- 
sonal compacta (hep), todos dos huecos tetraédricos están tapados, La capa les pdenti- 
co la copa A, 4 la estreciora comienza a repetirse a af misma, En otra ordenación 
denominada cúbica compacta, todos los huecos octaédricos están tapados. Las esferas 
de kocapa E (0201) mo comciden con los de la capa A. Hasta la cuarta capa no cmptesa il 
nepelirss da estructura, 

Estuctie la Figura 13,404 verá que la estructura cúbica compacta bene una celcla ami- 
del cóbica centrada en lis caras. En li Figura 1341 se meestra la celda unidad de La 
estructura hesagonal compacta, En ambas estructuras hop y Hcc, dos huecos suporien 
sólamente el 25,96 por ciento del volumen total. Ctra ordenación en da que el empar 
quetarnbeato de esferas 00 es tan compacto eve una ccida unidad cúbica centrada en 
el cuerpo, En esta cairectura dos hwecos suponca el 31,98 por ciento del volumen total. 
Los mejores ejemplos de estructuras cristabicas basadas en el empaquetamento com 
pacto de esferas 20 encuentran en los metales. En la Tabla 134,6 se muestran algunos 
ejemplos. 
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Rúmero de 
Múmero de Tb er 
cosrdlinación coda onidad Ejermplis 





Hexagonal compecta (hcp) ñ q Co. Ma. Ta, En 
Cóbica centda en ls curas (fc) 12 4 Al Cu Pb Ag 
Cúbica centrada en el cuerpo (boc] K Pa Fe, K. Ma, W 
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Número de coordinación y número de átomos por celda unidad 

En las esirociunas compactas de tomos, cada domo csiá en contacto con varios más, Por 
ejemplo, ¡puede veren la Figura 13.38 que el átomo central en la celda unidad bec está 
en contacto con todos los domos de los vénices? El número de ¿nomos con los que está 
en contacio un tomo dado se denomina número de coordinación. Para la estructura boc 
este número os E. Para las estructuras fec y hep, el número de coordinación es 12 La for- 
mamás fácil de ver esto es a partir de la formación de capas de esferas descrita en la Figura 
13,38 Cada esfera está en vontactó cón otras seis en la misma capa, tres en la capa su- 
perñor, y tres en la capa inferior. 

Aunque se utilizan nueve ábomos para describir la celda unidad bcc, sería erróneo con- 
eluir cue la celda unidad consta de neeve á0rnos. Como se muestra en la Figura 13.42a, 
sólo el átomo central pertenece completamente a la celda unidad bc. Los carros átomos 
están compartidos con otras celdas unidad. Los domos de los vértices están compartidos 
ente ocho celdas unidad adyacentes. Solamente un octavo de cada Atómo de los vértices 
pertenece por completo a una celda unidad determinada (véase la Figura 13.42bj. Por lo 
tanto, los ocho Homos de los vértices contribuyen colectivamente al equivalente de un dito- 
moá la celda uniciad. Entonces, el número total de átornos en una celda unidad boc es des 


A : 
- $9 : 
A 
ay UY 
bep cop 
di lustración del número de coordinación para las estructuras hep y cep 
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y ¿Está preguntándose... ? 
¿Cómo calcular el volumen de los huecos en uña estructura? 


Paro ibustror esto, considere la estructura boc. La ncón del volumen ocupado y el volumen de 
lancela oridad ee 
> volumen de esteros en la celda unidad 
> volumen de la celda unidad 
Si el radio del átomo es £, el volumen de la ester es (d Apr", y por la construcción mostri- 


da en lo Figura 13,45, la arista del cubo ex — Asa, benernmas 
2 : ar 
q nm = 0,6302 
E 
puesto que hay dos esferas completas en la celda unidad. Al, el 68,0% por cienso de la celda 


unidad está ocupado y el 2L,0E por ciento está vacío, Observe lambién que esto es al ade 
pendiemiemente del mdio de la esfera 











Ad Compartición de las esferas 
entre celdas unidad 


El mérodo de difracerón de 
rayos X fue establecido por Maa 
vob Lave (Premio Nobel, 1914), 
peto Pue desarrollado después 
por los Brapo Williurn 
Lavirence Bragy derda sólo 25 
años cuando él y su pudre, 
Williams Herry Brapg, pararon 
el premio Nobel en 1815. 
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Ln octavo Lin eta 
de deomo de dico 





Un átcoo La mitad de un átomo 


(bi lc) (d+ 
Cibico centrado Cúbico cemado ¡Cúbico 
enel cuerpo co las cunas sie 


di FIGURA 13.42 Compartición de átomos entre celdas unidad 

fa) Esán representadas ocho celdas unidad y se centra la atención en la celda unidad señalada cn 
sol. Pura rraryor claridad, sólamente están dibujados los cerros de des átomos. El torno eo el 
centres de la celdo de color azul, perlenece por completo y esa celda Eláteomo en un vértice, 80 
puede ver que está compartido por ocho celdas midad. 0h) Las esferas compartidas de era celdo 
ridad centrada en el coerpo, (e) Las esferas compartidas de uno celda unidad centrada en las 
caras. (d) Las esferas compartidas de uno celda unidad cúbica simple. Las esferás que se 
muestran sguí son átomos idénticos; el color sólo se utiliza para resaltar, 


[esto es, 14 (8: %5)], Para la celda unidad bep de la Figura 13.41, se llega también a des 
átomos por celda unidad si 50 utiliza el procedimiento de cálculo correcto, Los dtomeos de 
los vértices se contabilizan como ¿8 += | átomos y el átomo central perienece com- 
pletamente a la celda unidad, En la celda unidad fec, los átomos de los vértices se conta 
bilizan como i 4 = | átomo, y los de los centros de las caras como FX6 = 3 bonos. 
La celda unidad foc contiene cuatro átomos (véase la Figura 13,420). La celda unidad cú- 
bica simple contiene sólo un $tomo por celda uniclad (wénse la Figura 13,424). 


Difracción de rayos X 


Se pueden observar objetos macroscópicos utilizando luz visible y nuestros propios ojos, 
Para “ver” cómo están ordenados los átomos, ¡ones ó moléculas en un enstal, se mecesi- 
ta luz de longitud de onda mucho más corta. Cuando un haz de rayos X incide sobre los 
átomos, los rayos % interaccionan con los ebectmnes de los útomos y el haz original se 
dispersa en todas las direcciones, El patrón de esta ndiación dispersada está relacionado 
con la distribución de la carga elecirónica en los domos y/o moléculas. Sin embargo, nues- 
iros ojos y cerebros no pueden percibir los rayos X. Tenemos que lograr que los rayos X 
dispersados produzcan un patrón visible, como en una película fotográfica. Después se de- 
ducirá la estructura microscópica de la sustancia a partir del patrón visible. El éxito que 
se logra al hacer deducciones depende de la cantidad de radiación dispersida que $e re- 
coge, esto es, de la cantidad de “información” recogida. La eficacia del método de di- 
fracción de rayos X ha aumentado enormemente por la utilización de ordenadores de alta 
velocidad para procesar enormes cantidades de datos de rayos X. 

La Figura 14.44 sugiere un método de dispersión de rayos X por un eñstal, Los datos 
derayos X pueden caplicarse mediante un análisis geométrico propuesto por WELL Braga 
y WUL. Bragg en 1912 e ilustrado en la Figura 13.44. Esta figura muestra dos rayos de un 
haz monocromático (de una sola longitud de onda), de rayos X, etiquetados como a y b. 
La onda a es difractada o dispersada por un plano de átomos o tones en un cristal y la onda 
b por el siguiente plano inferior. La onda $ atraviesa una distancia mayor que la onda a. 
La distancia adicional es 2d sen E La intersidad de la radiación dispersada será máxima 
si las ondas a y hb se refuerzan entre sí; es decir, $1 5us crestas y valles coinciden. Para sa- 
tisfecer este requisito, la distancia adicional recorrida por la onda 6 debe ser un múltiplo 
entero de la longitud de onda de los rayos X, 

ná = 2d sin 8 013,5) 
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dl FIGURA 13,43 Difracción de rayeos-X por un ertstal 


A. partir de la medida del ángulo € que produce la intensidad máxima paro los rayos X 
dispersados, junto con la longitud de onda (A) de los rayos X, se puede calcular el espu- 
ciado (entre dos planos atómicos. Con orientaciones diferentes del cristal se pueden de- 
temminar los espaciacos atómicos y las densidades electrónicas para diferentes direcciones 
a través del cristal, en una palabra, la estructura del cristal. 

Una vez que 5e conoce la estructura del cristal, pueden determinarse mediante cálcu- 
lo otras propiedades. En el Ejemplo 13.8 se calcula un redio metálico, yen el Ejemplo 13.9 
se estima lo densidad de un sólido cristalino, Para ambos cálculos se necesita diseñar, o 
vistalizar de alguna forma, una celda unidad del cristal. En particular, es necesario ver los 
atornos que están en contucto directo. 
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dá FIGURA 13,44 Determinación de la estructura cristalina por difracción de rayos-X 

Los dos triángulos señalados por líneas discontineas son idénticos, La hipotenasa de ambos 
triánpeudos e igual a la distancia imeralómica, E. Así, el lado opuesto al angulo 0 tiene una 
leogitud igual a dl sem 6 La diterencia de recerrido entre la onda hy la onda o es la brdancia de 
20 sen, 





i= 287 pri 


dl AGURA 13,45 
Determinación del radio 
atómico del hierro. Mustración 
del Epemplo 13.8 

El inéngulo rectángulo debe 
cumplir el tecrena de Pitáporas 
4 El e Ex decir, siendo [ 
li arista del cubo 


(Na vAy UAT, + 
ua 20 


RECUERDE * 

queel tipo de celda wndad en 
los metales se puede deducir 
utilirendo lá densidad 
experimental y la longimd de la 
arista de la celda, determinada 
también experimente mente, 
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EJEMPLO 13.8 


Unificación de los datos de reros Al paro delctrarner trecho ario. A lemperalura ambien 
te. el hierro cricaliza en una estroctura boc. Mediimte dirección de rayos X, La arista de la cel 
da cúbica comespondiente a La Figura 13.43 resubla ser 387 pm. ¿Cul es el radio de un Átomo 
de hierro? 


Solución 


Con ura celda ucidad boc eatán asociados nueve dlomos. Hay un dico satusdo en cada mo de 
los ocho vértices del cubo y otro en el sentra. Los tres átomos ttiedos a lo Largo de tina dia- 
gonal del cubo están en contacto, La laneitud de la disponal del cubo, la distancia desde el wér- 
tice superior derecho más alejado al véniice inferior iquierdo més cercana, es cualro veces el 
radio abómico. Peron la Figura 13.45 se muestra tarebién que la diagonal de un cubo es igual 
a VWF 4 La longitud de una arista, Í, es la que se de como dato. 


WÍ x 287 1.732 X-Z87 
dr = 3 E - RS 


Ejemplo práctico A: El potasio cristaliza en la estrsctura bec. ¿Cuales la losginod de La 
celda unidad en esta estructura? Utilice el radio metálico del potasio dado en la Figura 10.5, 








= 124 pra 


Ejemplo práctico E: El aluminio costaliza en una ectruebara feo, Dado que el rado sró- 
mecodel Ales 144,1 pm, ¿cuál es el volumen de ona celda nidad? 


Relación entre Lo dermadod y fos datos de feetruclura crivtolma. Utilice los datos del Exermplo 
13,8, junto cos la miss molar del Pe y la constante de Avogadro, para calcular la densidad del 
hberre. 
Solución 
Enel Bemplo 139. Be vo que la longitud de ima celda unidades / = 287 pm = TEA Mm 
- 248 10% cm. El volumen de la celda unidad es Y =P (287 10 ul = 1H > 
10 cm! 
A partir de la Tabla 13.6 e deduce que hay des átomos de Pe por celda nidad boc. Se nebess- 
la la masa de esos dos ábomos, y la clave para consegliresto es un factor de conversión best: 
doen que 1omol de Fe = 6,022 10% dtomnos de Fe — 55,85 y de Fe, 
mM 2 ón Fex O E y Fe 
mia = 2 mom E e = 1,61, Á , 

6022 += 10% átomos Fe . 
La densicduel es la rerón de musa y volumen 
1,855 107 g Fe 
23610" cl 


a] 


densidad de Fo = uiY = 





= Eb ero 

Ejemplo práctico 4; Uiilice el resultado del Ejemplo práctico 13.84, junto con la masa 
molar del K y la constante de ávogadro, para calcular la dersidad del potasio. 

Ejemplo práctico B: Utilice el resultado del Ejemplo práctico 13.88, junto con la masa 
molar del Al y su densidad, 2,6984 gero”, para estimar la constante de Avogadro, Na. 
[Suigerercia: a partir del volumen de una celda unidad y de la densidad del 4] se puede deler- 
minar da misa de da celda unidad. Conociendo el número de átomos de 4) en la celda umdad 
loc, se puede determinar la maso por átomo de Al.) 


Estructuras cristalinas lónicas 

5ise intenta aplicar el modelo de empaquetariento de esferas aun cristal iónico, nos en- 
contamos con dos complicaciones: (1) algunos de los tones están cargados posilivamente 
y otros están cargados negativamente, y (2) los cationes y los aniones tienen tamaños di- 
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(c) Hueco octabdrico 


dl PGURA 13.46 

Huecos en una colda unidad 
centrada en las caras 

(a) El hueco mangular se forma 
por dos esferas centrados en lar 
cars y una esterá en un vértice 
(h) El hueco lemaédrico se fora 
por ines esferas centradas en las 
caras y una costera cn un vértice. 
(6) El hueco octatdnco se forma 
por las scis esferas centradas cn 
las caros en el cubo. 


ferentes. Sin embargo, lo que se poede esperar es que los bones de carga Opuesta se en- 
contracin muy próximos y, en general, se piense que están en contacto. Los 1OMEA CON Car- 
gus de igual signo, debido a las repulsiones mutuas, no están en vontacio directa. Puede 
pensarse en esta forma para algunos cristales iónicos una ordeneción bastante compac- 
ta de iones de un cierto tipo con agujeros o huecos ocupados por jones de carga opuesta. 
Los tamaños relativos de los cationes y aniones son importantes para establecer un tipo 
de empaquetamiento parbeular. 

Una ordenación que adoptan con frecuencia los sólidos iónicos binarios es el empa- 
guetamiento cúbico compacto. Muy a menudo, uño de los 1083, normalmente el anión, 
adopta la estructura de empaquetamiento compacto cúbico y el catión se ajusta en uno de 
los huecos entre las esferas empaquetadas. Los tres tipos de huecos de la estructura de em- 
paquetamiento compacto cúbico, trigonal, tetraddrico y octaédrco, se muestran en la 
Figura 13,46. El tamaño de los huecos está relacionado con el radio, K, de los antones de 
la estructura. La Figura 13.47 muestra la sección de un hueco octeédrico. El radio del 
catión, r, que puede ajustarse exactamente en el hueco puede obtenerse con el teorema de 
Pitágoras, que 05. 

(LRP + (RF =(2R + 24" 
IVAR =2R + 2 
(2412 =2r 

(V2- 1h =+ 
rs =0,414R 


Para los huecos tetraédricos y triangulares pueden utilizarse cálculos semejantes, para bos 
que 1=02258R y y = 0,155, respectivamente. Estos Cálculos muestran que En la es- 
iructura de empaguetamiento cóbico compecto, el hueco octagdrico es mayor que el hue- 
co tetraddrico. 

Otra ordenación adoptada en los sólidos iónicos binarios es la ordenación cúbica sim- 
ple, La ordenación cúbica sunple no es una estructura de empaquetarmento compacto y 
tiene huecos mayores que la ordenación de empaquetamiento compacto cúbico. La es- 
tructura cúbica simple tiene un hueco cúbico en el centro de la velda umidad. El temaño 
del hueco cúbico es 10,732 A; de las celdas unidad cúbicas consideradas aquí, este es 
el hueco mayor. 

¡Qué hueco ocupa el catión en una ordenación compacta de aniones? El catión ocupa 
ún hueco que maximice las atracciones entre el catión y anión, y minimice las repulsio- 
nes entre los aniones. Esto puede hacerse acomodando los cationes en huecos que son Ji- 
geramente más pequeños que el tamaño real del ion. Esto empuja algo a los arones de 
lá ordenación de empaquetamiento compacto reduciendo las repulsiones; mientras el 
anión y catión estén en comtacto, las alrácciones 56 maximizan. Por tanto, sion catión vá 
a ocupar un hueco tetraédrico, el ton sería mayor que el hueco temrédrico, pero menor que 
el hueco cctaédrico; es decir, 


(1.225 Karin = Fonitón = 0,414 Bata 
o en términos de la razón del radio del catión (r) al anión (K) 
(0,225 < (cms Faraón ) < 1,414 


De forma similar, si un catión vá a ocupar un hueco octaédrico, los radios estarán gober- 
nados por la inigualdad de rarón de radios 


0,414 < [riaiónd Bación) E 0,732 
donde el limite superior de la inigualdad corresponde al hueco en una red cúbica simple. 
Cuando el catión es demasiado grande, es decir, mayor de 0,732 KR, se espera que la es- 


troctura adoptada por los aniones sea cúbica simple, de forma que el catión se acomode 
enel hueco cóbico de la red. 


dl FIGURA 13,47 
Corte de un hueco octaédrico 
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En resummnea, sl 


0225 < [ral Raso) E 0,414 hmeco lelrródnico de ordenación hoc de aniones 
ocupada por el catión 


EI A A O hueco nctsédirico de ordenación loc de aniones 
ncupado por el catión 

DL < ri ión] haweoo cúbico de ordenación cúbica simple de 
antones ocopedo porel catión 


Los criterios indicados quí proporcionan un amino útil pera racionalizar las estructu- 
ras de los sólidos sónaicos binarros. Sth embargo, como secede con todos los modelos sim 
plifcados, debernos ser precavidos con las linitáciones del modelo. ¡Al desarrollar los 
eritenos dados, hemos sepuesto que no hay más interdectones que lis almicchones cu 
lómbicis entre los iones. Los enteros fallarán 1 ee poes el caso. Sim emburgo, encon: 
iriremos. muy Útiles estos criterios, 

2 definir una celda unidad de un cristal tónico debe elegirse una celda unidad que 


+“ por traslación en res dimensiones genere el cristal compHeto 

*3 sep comstente con la fórmula del compuesto 

* indique los números de coordinación de los jones 
Las celdas unidad del Mal y OS0l enstalimos se representan en las Figuras 13,48 y 13.49 
Se peeden investigar estás estructurs por al consistencia con Las fórmulas del compaes- 
ho y el tipo de hueco que ocupa el catión. 





a FIGURA 13,48 La celda unidad del cloruro de sodio 

Para mayor elanidad, lhumente +0 muestran dos centros de dos unes. Los 10nes c0n carga 
opuesta están realmente en contacto. Podemos pensur en esta estructura somo cuna red [eo die 
iones Cl, con jones Na? llenando los huecos. pctaédricos 





di FIGURA 139,49 La celda unidad del cloruro de cesio 
El ion Cs" está en dl centro del cubo con dos tones 91 en dos vértices. En realidad todos bos homes 
CT etin en contacto con ol on Cs”. Urea cclda unidad altemativa heno Ol cn el contro y Es' en 


hos WÉFIOOS. 
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RECUERDE 

qe unn ordenación cúbica de 
enpaguelamieno compacto de 
ers produce una celda unidad 
cóbca centrada en ls canes, 


> ¿Está preguntándose...? 


¿Por qué no se selecciona uno de los cubos pequeños de la Figura 
13,48 como celda unidad del NaCl? 


Hay ocho cubos mensres en la celda nidad, cada uno de dos cuales (here tin dom Ma” en dos 
cuiotro vértices y idos Cl en dos otros cuatro. Este cubo es consistente con la Fórmula Nat 
poro no reproduce la recl conmqaleta por desplszarnientos sencillos, Al rover cualquiera de es- 
los cubos hacia el cubo comipuo en cualquier dirección, un ion Pa? toma la posición donde 
sc debería encontrar un ion CT, 


La rasón de los radios paroel MuC0Ihes 


Figs Ñ 99 pen 
Ro  VBlpm 


Se espera que los jones Ma? vcupen los huecos ectaédnicos de la ordenación cúbico de 
empuyuetamiento compacto de los iones El, La celda unidad del cloruro de sodio se 
muestra en lo Figura 13.48. Pura establecer la fórmula del compuesto hay que distribuir 
2 iones, en lo Figura 13,48, entre la celda unidad y sus celdas unidad vecinas de la si- 
piente forma: codaion Ol en un vértice está compartido pos ect ccldas unidad y coda 
CP enel centro de una cara es compartido por des celdes unidad Esto conduce 200 nú- 
nero total de iones Cl en la celda unidad de (EX) 416 x<7)=14+3=34 Hay 12 
pones Ma! en las aristas de la celda unidad, y cada arta es compartida por erat celdas 
nidad, Elion Na? en el centro de la celda pertenece porcompleto a exa celda. Así, el mi- 
mero total de iones Na? en una cclda unidades (12 XxX) 4 (1 11=34+1=4. Lacel- 
dá unidad hene el cquivalenic 4 iones Na? y 4/01. La rizón de Na? a Cl 054:4=1:1, 
correspondiente a la fórmula NaCl 

Para establecer el número de coordinación en un erictal iónico, evente el número de 
tones vecinos más cercanos de carga opuesta a cualcuer son en el cristal. En el NaCl 
cada ion Na? está rodesdo por seis bones Ol. Los números de coordinación de Na” y Cl 
son sebo, En contraposición, los números de coordinación de Cs* y Ol en lo Figura 19,49 
soni. 

La diferencia entre las estructuró de 0501 y NaCl pueden justificar en hunctón de 
la razón de radios pare el compuesto. 





= 0,55 


Fo 16% pm 
Ka 15) pon 





= 11,044 


A partir de lo razón de radios en las desigualdades dadas ameriomente. se deduce que 
clon Os" ocupará un buoco cúbico en una red cóbica simple de jones Cl. Estacelda un 
dad está de acuerdo con la razón: uno a no de rones Cs* a Cl, puesto que hay un Os 
en el centro de la celda unidad y 82 (1) tones Cl en los véniicos. 


313718 ER 





Reloción entre duecraclica irabors y Deo direis de her cd anida de srvericin tónica. Los 
radios iónicos del Nal y 00 en el HaClson 96 y 181 pio, respectiiemente. ¿Cuál es La longitud 
de lacelda tinidad del MI 

Solución 

De nuevo la clave pera rosobvereste problema se encuentra en las relaciones geométricas dde La 
celda omidad, A lo ipego de la rista de la ceida tridod ivénse la Figura 14,48) 6 encuentran en 


Modeles e la fuarita, 
rutilo y blenda de zio 
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contactó dos sones Cl con un ion Na? La bongatod de la arista es igual al ro de un El más 
eldiametro del Ma”, máis el radio de otro CU. Es decir 
Limipitrd dh A ah E ret Ar 

= Mir) + Ary, 

= (25% 4 (232 I8110= Sp 
Ejemplo práctico A: El radio iónico del Os es 167 pu. Utilice la Figura 13:49 y lo in- 
firntación de dos Egemplos 139,4 3 13:10 para deberminar la bongitod de la celda unidad del OxCl, 
Ejemplo práctico BE: Utilice la longitud de la celda unidad del NaCl obtenida en el 
Ejemplo 13.40, junto coo li masa molar del NaCl y la constando de Avogadro, para estimar La 
¿densidad del Pl 
(Sapereneio ¿cuál es la mare y el volumen de la celda unidad? 





Los compuestos iónicos del tipo MX? (por ejemplo, MO, Bus, 040) pueden for 
mareristales del tipodel MaCL Sin embargo, al elemión es sulicientemente pegueno, coma 
tnelaso del zin, puede ocupar los huecos tetracáricos. La razón de rácliós para cl LoS 
es 0,35, de forma que satisface solamente la estequiemmetría de li iritad de bos hucsos te- 
trabdéicos (hay 8) que corresponden a los cuatro 5% que forman lo ordenación cúbica cen- 
tren lo cara (vés la Figura 13:50), Para las surdancias con las Fómidas MA, o MX, 
las estructuras del ernstal son más complega. Como los cabones y ariones se encuentra 
co mirnerao diferente, los cristales Henen dex números de coordinación, uno del catión y 
otro del aaión. 

En el CaF) tesiructura de Muerta) hay des veces más sones Muóoruto que bones calcio 
El mímero de coordinación del Ca? es anche y el del Fo enatra, La forma más fácil de ver 
esto es mirimdo el ion Cal” del centro de una cara, Los vecinos más próximos dentro de 
la.celda imidad son cuatro dones F-. Además, jos cuatro jones F en la siguiente celda uni- 





po == ez? 0 =Ca?* =F 
a) Celda encia de Zn, (biCelde nidad de Calz. 
lá estrena de la Henda de nc la estructura de la Mierita 





0-1 Q-0 


E FIGURA 13.50 


á 5 p i te) Celda veiclad de TIO. 
Alguras celdas unidad más complejas ac 
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al Y dad, la que comparte el don Ca?” centrado en le cura, son también vecinos más próximos. 
... y Esto da un número de coordinación de ocho para el Ca”. Cada uno de los iones E liene 
como veciños más prósimos un 00 Ca? en el vértice y tres dones Ca” centrados en las 
caras, dando un númezo de coordinación de cuatro. En el 60, (estructura de rutil), el Tr” 
tiene un número de coordinación de sejs y el 0%, tres. Enesta estructura, des de los ho- 
mes 0% están en el interñór de la celda, dos en la cora superior, y dos en la cura inferior 
de la veldu. Los iones Tié están en los vértices y el contro de la celda. 


Resumen de tipos de sólidos cristalinos 


En esta sección se ha insistido en las estructuras cristalinas formadas por átomos metáli- 


E 


á. Esquema de la celda unidad cos y poriones, Pero las partículas estructurales de los sólidos cristalinas pueden ser So- 
del metano mos, 10005 o molécules. Para deseñibir la estructora de un cristal que bene moléculas coro 
La celda unidad del Mebino Es unidades estructurales. piense en el meto sólido, OH. Li estructura del cristal es foc, 
ura ordenación cúbica centrada 


¿ue significa que la celda unidad ene una molécula CH: en cua vértice y enel ceniro 
de cada cara. Cada molécula CH, ocupa un volumen equivalente a una esfera con un fa: 
dio de 228 pos. Las sustancias con estructuras fcc son relativamente poco frecuentes. La 
mayor perte de las moléculas complejas adoptan celdas unidad menos simétricas, pero una 
discusión más profunda de este tema supera el objetivo de este texto, 

La fuerzas intermolecalares que ación entre las unidades estructurales de un cristal pue: 
den ser enlaces metálicos, atracciones entre jones, fuerzas de Van der Waals, enlaces de 
hidrógeno o enfaces covalentes. La Tabla 13.7 incluye los tipos básicos de sólidos cris- 
talinos, las fuerzas imermoleculares que existen en cada uno, algunas de sus propiedades 
caracteristicas y ejemplos de cada tipo. 


en las caras de moléculas de 
CH, En el diagráma, las esferas 
que contienen las moleculas de 
Ioctanoson paria resaltar La 
erdenación foc de las rmobéculas, 






TABLA 73.7 Caracteristicas de los sólidos cristallros 
Purticudus Feres 
Tipo estructurales intermadeculares Propiedades Ejemplos 
Metálico Caliones y Enlaces metálicos La dureza varía de blando a nsy duros Ka, Mg, Al. Fe, 
electa el punto de fusión varía de bajo a En, Cu fig, WE 
desbocalizados ra alto lustros; detites; malcables: 
muy buenos conductores del cabos y 
laclectncidad 
lónico Catienes Almociones Puro; puntos de fusión de moderados a NACI, MgO, 
Y Bmiones cleciosióticas. mery altos; noconductore es estado RaNO, 
sólido, pero buenas conduciones de la 
ejeciscidad en estado Nicyubcos muchos 
som) solubles en distlvermies polares 
cnmoecl agua. 

Ral covalente Ábormos Enlaces covalemes La mayor parte son muy duros y C (cliarrimici, 
sublimas o funden a bermperaluiras. (00 y CO (grafito), 
stas la mayoria no son conductores de 50, AIN,SiÓ0, 
la elecineidad 

Mobecukar Átomos Eucraas de dispersión — Blandos; puntos de fusión extremadamente He, Ar. H,, CO. 

No polar o maléculas bajos o moderados (dependiendo de la Col, OH. 1d 
mo polares masa molar: sublimen en algunas 
cusos; soluble en algunos disobyenes 
e A 
Pals Moléculas polares. Fuerzas de dispersión — Puntos de fusión de bajos a moderados; (0,10, CHO, 
y alracchones solubles en aleunos dlsolveries pollres HCl 
dipoic-dipolo y o polares 
Conentace de Moléculas cun Enduces de hidrégeno. Puntos de fusión de bajos a moderadas, H¿0. MH, 
hiobrigeno H tornados PE, solubles en alpunos disolventes 
Cho F porentace de hidrógeno y alguncs 


disolventes polares 


nn —Ká 
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13,9 Cambios de energía en la formación 
de cristales iónicos 


El concepto de energía de red, que se introdujo coalitatramente en la Sección 13.7 es más 
únt cuando se establoce en términos cuantitativos. Sin embargo, es difícil calcular una encr- 
gía de red directamente. El problema es que los tones con cargo opuesta se atraen entre 
sy los de la misma carga se repelen y estes interacciones deben considerarse al mismo 
hempo. La energía de red, más frecuentemente se determina de forma indirecta median- 
te una aplicación de la ley de Hess, conocida como el ciclo de Born-Fajans- Haber, deno- 
minada así por sus autores Mar Bom, Kasimir Fajans y Fritz Haber La clave del método 
es diseñar una secuencia de etapas en las que se conoscan todas las variaciones de ental- 
pía menos una, la etapa en la que se forma la rod del enstal a partir de jones gaseosos. 
Lá Figura 13,51 ilustra este método para el NaCl en cinco etapas: 


- Sublimación de un mol de Ma sólido. 

2. Disociación de 0,5 mal de Clfgben 1 mol de CKg) 

3 lonización de un mol de Mag) a Nafígl 

4, Conversión de un mol de €) (pa CT (pd. 

3. Reacción entre Na (e) y Cl (2) para formar ua mol de NaCls) 


7 


En estas cinco etapas el cambio neto es el mismo que en la reacción en la que «e forma 
NCH pártir de sus elementos en sus estados estándar; es decir, AH,,,, = AH [NACI 
En el Apéndice DO se puede ver que ARPAINaCI5)] = 41 1 kJmol, de esta manera, en 
el siguiente esquema, la energía de red del NaCl os la única magritod descosocida 


Ma? [el + 0H: 







AH, = —H9L 


Hat + 0 





Margi + Chips 
Nadgh +3 Clio) 


Nats] + Io) Ali 007 











AH, - —TETLI 
[Comienzoj 





44] 1114 





di FIGURA 13.51 Diagrama entálpico para La formación de un cristal iónico 

Aquí se muestra secuencia en cinco clapas para la formación de un mol de Kallsia partir 

desuús elementos en sus estados estándar, La suma de las cinco vartaciones de entalpía da 

AR INaCKs. La rescción equivalente en una ctepa para la formación de NaCl) directamente 
4 partir de Mal) y OL) se muestren color (La Mechas verticales que representan los valores 
de A mo estin a escala + 
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Liguides, súlidos y fuerzas intermolecilres 





Nas) —— Mau) AH, = Al neón = 107 kJ 
| s | 
ES Claa) —— HET AH, = n energía de enlace Cl — Cl < +122 kJ 
Mar —— Hao) + e AH, = 1% energía de ionización = +4%6 LJ 
LHET + 7 ——>-EHEl AH, = afinidad electrónica del Cl = —349 kJ 
Hate + EH * HoCls) AH, = energía de red del Na Cl = ? 
Meta Mas) +, Cie) Als) 


AH, =-410KJ = AH, + AH, + AH, + Al, + AH, 
411 kJ += 107 k) + 1224 + 496 kJ —- 484] + AR, 


AH, = enerpio de tod = (411 = 107 — 122 — 496 + 441) = —787 kJ 


Una forma de utilizar el conecpto de energía de red es para hacer predicciones sobre 
la posibilidad de sintetizar compuestos iónicos. En el Ejemplo 13.11 se predice la viabi- 
lidad de obtener el compuesto MgCks) evaluando su entalpía de formación. 





















Relación entre la enolpla de formación, energía de red y otras magritdes encrgéncos. Con les 
siguientes datos, calcule AM por mol de MyClisje entalpía de sublimación de 1 mol de Mind 


+146 1), eotalpía de «hisociación de 3 mál de Chdgk +122 4d; primera energía de ionización 
de 1 mol de Mei): 4738 LE afividad electrónica de 1 mol de Clyje 349 KJ; energía de red 
de 1 mol de MyOlse —076 ki. 


Solución 
En este coso la energía de sed (AH) es conocida y la desconocida es AM... que es la entalpía 
de formación del MeCNs). 


Mais) ——DMgtET Aj, = +14 k 

I 
5 Chal) — HET AH, = 412241 
Mail ——> Mail + e AM, = +73 kJ 
EH +? CHE AH, = HE] 
MA) + HE + Mons] An = 676 k) 


i 
reacción neto Mpgls) + qa) — > MECIs) 


Aa 5 ARI C his) sx ÁN, + AF + AR, | AF. + AR, 
= 16 kJ) + 12211 + 7358) - H0K] — 576 k] = —19 ki 


Ejemplo práctico Az La entalpía de sublimación del cesto es 78,2 kJfmol, y 
AMOO Hs] = 442.8 43/'mol, Utilice estos valores, junto con otros dagos en el texbo para cal- 
colar la energía de red del CsChHs), 


Ejemplo práctico B: Dados los siguientes datos, junto con 10s datos incluidos ch el 
Ejemplo 13.11, calcule AH? por mol de CaClsk entalpia de sublimación de Cals), +178,2 
kJ/mol; primera energía de ionización de Ca(gh +390 mol; segunda encigía de ionización 
de Caígj +1148 kJ fmol; energía de red del CaCla(s) — 2223 kJ mul. 
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El Ejemplo 13.11 sugiere que se puede obtener MyCks) como un compuesto estable, 
ene una entalpía de formación ligeramente negativa. ¿Por qué hemos estado escribien- 
do MgCl, en lugar de MgCI? Se puede pensar que debido a que el MeCl tiene una resón 
Mg ¿Clde 1:1 y el MgCl, tiene una razón de 1:2, se debería formar el MgCl si el Mais) 
reacciona con una cantidad limitada de Cl). Pero este no es el caso, No importa la can- 
tidad de Ch(g) disponible, el único compuesto que se forma es MgCL. Para comprender 
esto, repita el cálculo del Ejemplo 13.11 para la formación de MgChts) y obtendrá una 
entalpía de formación que es mucho más negativa que la del MgCHKs) (véase el Ejercicio 
89). Aunque la energía necesaria para obtener Mg?" es mayor que para obtener Mg*, la 
energía de red es mucho mayor pura MgCl4(s) que para MeCKs). Estoes debido a que bos 
ionesde Mg*, doblemente cargados ejercen una fuerza mucho mayor sobre los jones CT 
que las jones Mg?, con una sto carga. La reacción entre los átomos de Mg y Cl no se de- 


tienen MgCl, sino que continúa husta el compuesto más estable MgCl. 

¿Es estable el compuesto NaCI? Aquí la respuesta es no. El compuesto NaCl no tie- 
ne una energís de red adicional respecto a la de NaCl! suficiente para compensar la segunda 
energía de disociación del sodio, que es muy alta (véase el Ejercicio 115) 


Resumen 


Latensión superfiicadl y lá viscosidad son dos propiedades de los 
liquicdes relacionadas. con las foenos imermolecolores, Penómenos 
habituales como la forma de una ota, la formación de meniscos 
y la capilaridad dependen de la tensión superficial, La presión de 
wapor, la prestón ejercida porel vapor en equilibrio con un lEqui- 
de, es una medida de la volatilidad del líquido que también está 
relacionada con la intensidad de las fuerzas intermoleculares. Las 
propiedades de un sólido que dependen de las fuerzas intermo- 
leculares son lá presión (de vapor) de sublimación y el punto de 
Fusión 

Un diaerama de fees es ura representación prifica de las c0n- 
dicones en las que sólidos, Mguidos y gases (vapores) cx baten como 
ita sola fase o como fases en equilibrio entre a. Los puntos espe- 
cialmente significativos en un diagrama de faces son el punto bh» 
ple, punto de fusión, punto de ebullición y punto erílico. El punto 
eriteves la condición de presión y temperatura en la que un líqui- 
do y m0 epor se hacen inclistinguibles, 


Las fuerzas intermodeculares de atracción más comunes son las que 
existen entre dipolos inducidos e inetanineos, fuertas de dispersión. 
En bs susianelas polares también hay Iuerzas dipolo poto En :l- 
gunas sustencls que contienen H y algunos elementos muy elec: 
bmonegaliros, obentace de hidrógeno es la Fuersa intermodecilor más 
importante. En las redes de sólidos covalentes, bos enlaces quitni- 
cos se extienden por toda la estructura del cristal como también sur 
cede en los cristales túticos. Para estas sustancios los enlaces 
químicos son 3 la vez fuerzas imermoleculares, 

Algunas estructuras cristalinas pueden describirse en función del 
grado de empaquetmiento de esferas. En bos cristales iónicos hay 
que tener en cuela que no todos las dores son igueles en tamaño 
vcarga. Un concepto importunte pura todos los tipos de eristales ca 
la celda triclad, Sus dirmensiones se pueden utilizar para calcular 
densidades y radios Mónicos. Las energías de red de los cristales 
iónicos pueden relschonare con algunas propiedades atómicas y ber- 
modintdendcas. 





Ejemplo de recapitulación 

Litilkce los datos de la hidracina de la siguiente tabla para calcular 
el valor de la presión de vapor de la hidracina cuando se encuentra 
en in recipiente cerrado en un baño de bielo, 


Fropiedad Valor 

Punto de congelación 20 E 

Punto de ebullición 135€ 
Temperatura crítica 36090 

Presión crítica 145,4 atm 
Entalpia de fusión 12,66 kJ/mol 
Capacidad calorífica del líquido 08,84) mol! *c7 
Densidad del líquido a 25,0% 1,0036 q, mi. 
Presión de vapor 123,00 14,4 Torr 


Primero vamos a hacer un esquema del cálculo para verlos «da- 
los que se necesitan, La lemperatura del baño de agua-hielo será 
DE, Como el punto de congelación es 2,0 *%C, la hidracina se 
encontrará fundamentalmente como sólido, MH 45) Se necesita 
calcular la presión de sublimación 2100 %2, La ecuación de Cleusiu- 
Olapeyron expresa la presión de vapor (o presión de sublimación) 
en función de la temperatura, pero para utilizarla se nocosita cono- 
cer la presión de vapor (ode sublimación) a una temperatura y lante 
bién la emalpía de vaporización (o de sublimación). 

Mo se conocen ni La entalpáa de vaporización ná la de sublima- 
ción, pero sí la de fusión, Si podernos encontrar el valor de AH 
tenemos 4H, = 4H, + 45, Podernos obtener A, a partir 
de la ecuación de Chueñs-Clipeyron | tenemos des valores de pre- 
sión de vapor y sus correpondienas temperaturas. Se conocen las 
presiones de vapor a 35 0 y a 113,55 (el punto de ebullición nor 





Atención a... 


al La limicena proporciona 
suficiente energia 
recdtiante pora aumentar 
lhipersmnente la 
temperatura del mates ls] 
cristal liquido. Los 
cristales Ikquicdos, el 
cambiar su temperatura, 
esperimentan un Carrbio: 
de color Este ebecto 
puede utiliarse para 
fabricar termómetros de 
cristal lisa 





El acrónimo LCD necesita poca introducción. La mayoría de la 
pente conoce las pantallas de cristales liquidos y que ésLas 56 en- 
cuenten en muchos lugares, como calculadoras, rebojes de pul- 
sera, relojes de pared, icomómetros, y muchos más. Aunque, 
después de estudiar este capitulo, “costal Ixpuido * suena a con 

triheción. Los liguidos son un estudo dde lá materna y los erista- 
ler es algo asociado a tro estado de la materia los sólidos. Los 
cristales liquidos, descubiertos como curiosidad de liboralorio, 
hace aproximadamente 100 años. son formas de la miteria mbr 


mal, donde li presión de vapor es 760 Torri La temperalura pura 
la que tenemos la presión de sublimación es 20%, el punto de con- 
gelación (punto triples. A esta lemperaura, la presión de sublima- 
ción del sólido es igual a la presión de vapor del liquido. Para 
obtener la presión de vapor de NH) a 20%, podemos uliliear 
la ecuación de Clueius-Clapeyror. Asi, podemos seguir das Cualro 
¿tapar sigubentes. 


lL Obtenga AM, En la siguiente expresión, T] 1134 "E - 
867 KE, y E — 760 Tor, T, — 2500 = 208,2K, y P, = 14,4 Tor 


160 TH s 1 
Mater 83145JmalK* 12 2K > 366.7 K 
= 106] 
83148) mol" K' Xx 3,967 
AH = 


000256) ET 
43005 107 mol? (43,0 ¿molt 


(0.0055 


2 Calcule la presión de vapor de NAigloa 20€. Llamenos 
P.=*2a7,=20"C=23752 K. Utilice P, = 14,4 Tor a 
T, = 70626 
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Cristales líquidos 


medias entre el estado sólido y el Mquido. Los eristules Ligpuidos 
tienea has propiedades de fMuidez de los Higuédos y las propbeda 
dis pais de los sódica. 

Se observar cristales liquidos con más Trecuencil en Compues- 
los orgánicos que tienen moléculas cilíndricas (forma de bartal 
con rresas de 204 500 4 y longitudes de cualro 4 ocho veces sus 
diámetros. Esto representa potencialmente el 0,3 por chento, apro- 
wimadamente, de todos los compuestos orgánica, 

En la forma reraitica (que sigrúfica forma de balas) del estado 
cristalino líquido, les moléculas cilíndricas están ordenados de Tar- 
me paralela, Son libres de moverse en todas Las direcciones pero 
pueden rotar sólamente solbpe sus ejes más largos. (Imagme las 
formes en que se puede mover un lápiz determinado en una caja Óe 
lápices que no están muy apretados). En la forma concha (ue 
significa grasienta), las moléculas cilíndricas se ordenan en expos 
con los ejes más largos de las moléculos perpendiculares a los pla 
nos de las copas. Los menimieñtos moleculares posibles en est Bor 
ma son la trsnelación dentro de uña espa pero no entre capus, y la 
rolación sobre el eje más largo. La forma colesténca está rebucoo 
nada con la forma esméctica, pero la oñensación en cada capa es ds- 
fenerte de la capa de arriba y la de abajo, Estas tres formas de 
eristales liguidos están representados en la Figura 13.52, 

En una estricta colestérica cada oñenteción particular se re- 
pite en una serie de varias capus. La distancia entre los planos 00m 
molécules en la miema orientación es una característica distintiva 
de un cristal líguido colestórico. Algunas propiedades de Ea huz re- 
Mejada por un cristal liquido dependen de esta distancia curmdte- 
ristica. Por ejemplo, como esta distancia es muy sensible a lá 
temperatura, la luz reflejada cambia el color al caribiar da ter 


430% 1] mor* 


£3145) mor K? 


; P, | ! | ] 
NN _—— = Al — 

14,4 (HAIK  A2Kk 

= 5,17% 10 (2,80 10%) = — 1,45 
PA = e" (0233 Py = 34 Tor 
2. Colente ki entalpia de sblimación de NH) A partir de luex- 
presión AH, = AH, + Hi, se obtiene 
AH = 430J/mol + 12,66 kJ/mol = 35,7 kJ/mol 
= 557 X MF mol * 

4, Calcule la presión de sublimación de NH gs) 0000, Útlice da 
ecueción de Clausios-Clapeyron con la entalpia de sublimación y 
la presión de sublimación conocidas a 2,0% y una presión desco 
nocida Pza Y, = 0% 77473 K. 

Pa 557 Omar 
9 

3,4 


1 
l Ll mx 
2752K  27L2K 


53 145 ] mol? ra 
= A 00 07 266 10%) = —0, 178 
P.¿3A = el (1,837 Py = 8 Ton 


peratura, Este fenómeno es la base de los dispositivos de cristal H- 
quido sensibles a lo temperatura que pueden detectar cambios de 
temperatura tan pequeños como 00150. 

La omentación de lí moléculas en mo pelicula fina de cristal 
liquido nemático se altera Fácilmente por la presión y por un cam- 
po eléctrico. La modificación de la orientoción afecta y las ¡pro- 
piedades ópticas de la película, como hacer que la película se 
wucba opaca. Suponga que los electrodos se ordenan scgÓn cier- 
tos formas (por ejemplo en forma de números) Cuando un cáme 
po eléctrico actúa a través de estos electrodos sobre una película 





(a) Orientación de moléculas: Cristal liquido esméctco 


cual guido 





delgada de cristal líquido, las formas de bos cloctrodos se hacen v1- 
sibles. Este principio se utiliza en dos dispositivos de pantallas de 
cristal líquido. ¿ 

Los enstales liquidos aperecen ampliamente en la materia viva. 
La menbranas de las cólulos y algunos tejidos tenen estriciuras 
que pueden deserbire como eñstales líquidos. La obstrucción de 
ls arteñas es debada al depósito de compuestos de cristales lquí- 
dos de colesterol. Las propiedades de los enstales liquidos también 
han sido identificadas en vanos polímeros sintéticos, como la fibra 
Kevlar de la compañía Du Pont. 





Cristal líquido nemático Cnstal líguido colesiénoo A FIGURA 13.52 
(b) Orientación de las moléculas en los cristales liquidos. H stado de cristal liquido 

Términos clave 
celda unidad (13.8) energía de red (13.7) presión de vapor (13.2) 
condensación (13.3) tnlace de hidrógeno (13.60 punto critico (13.23 
congelación (133) fuera de adhesión (13.1) punto de cbollición normal (13.3) 
cúbico centrado enel coerpo (13.8) nera de cohesión (13,1) punto de Fusión (13,3) 
cúbleo centrado en las caras (13,8) fuerzas de dispersión (de London) (13,5) punto de congelación (13.3) 
cóbico compacto (13.8) huertas de Van der Waals (13,5) punto triple (13.4) 
curva de presión de vapor (193) hieión (133) sublimación (13.37 
deposición (14.3) hexagonal compacto (13,8) tensión superficial (13,14 
diagrama de fases (13.4) polimorfismo (13.4 vaporimación (evaporación) (13.2) 
¿bollición (13.2) palarizabilidad (13.5) viscosidad (13,11 


Cuestiones de repaso 

1. Con sux propias palabras, defina o explique ls siguientes tér: 
minos o simbolos: (a) AR: 0) 76 (6) dipolo instantáneo; 
(d) núrncro de coordinación: (e) celda unidad. 

L Describa brevemente cada uno de los siguientes fenómenos 0 
métodos: (a) capiberidad (b) pobimorfismo; (e) sublimación: 
(d) sobenfremiento, (e) determinación del punto de congela 
ción de un liquido a partir de la curva de enfriamiento. 

3, Explique las diferenciós importantes entre cada par de bármi- 

nos: (a) fuerzas de aclhesbón y de cobesión: 0h] vaporización y 

condensación: (0) punto tmple y punto criticos (d) cxkla unidad 


cúbica centrada en el cuerpo y en les caras: (e) hueco octaédrico 
y tetraédrico, 

4. Enceste capítolo se hán considerado tres tipos de fuerzas 
termoleculares, dipolo instamtáneo«dipolo inducido, dipodo-de- 
polo y enlaces de hidrógeno. Describa Li naturalezs básica de 
cada una de estas huertas, 

5, Sobre ln base de los disgrarmos de foses, cado sustancia, ¿debe 
tener (3) un pento de fusión normal: (b) 00 punto de ebullición 
sommal, (e) un punto crítico? Explíquelo. 
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6 ¿Cuál de las siguremes magnitudes (expresadas có kilogulios 
por mal) se podría esperar que fuera mayor pará tna surÍanca 
(3) opacidad calorifica del guido; (hi) entadpía de fusión: le) en 
talpía de vaporización: (0) emalpía de sublaración? Expliquelo. 

7. ¿Cuil de los siguientes factores afectaaa la presión de vapor de 
un higuido? Expliqueka 
(a) ls fuerzas imenmoleculares en el liquicio; 

(bj el volumen del liquido en el equilibrio lguedo-+apor. 
(e) el volumen de vapoe en el equilibrio liquido-vapor, 

(d) el tamaño del recipiente donde se encuentra la mezclo en 
equilibrio lquédo-vapor; 

de) la temperatura del liquido. 

il Lacmalpiade vaportaación del clorfocna, CHIC, en su pue 
to de ebullición normal, es 247 3/p 
(a) ¿Cuántos gramos de CHCL pueden evaponise con 6,674) 
de calor? 

(6) ¿Cuál es AN, del CHOL, expresada en kibojulios por mol? 
(e) ¿Cuánto calor, expresado en kolajolios, se desprende cuen: 
de se condensin 19,6 y de CHCI (ey? 

9. A parir de la Figura 13%, estime (a) la presión de vapor de 
CHN a 100%; (lb) el panto de ebullición neemal de CH, 

10. Utilice los datos de la Figura 13.13 para estimar (a) el parto 
de ebullición normal de la nilica, (ha presión de vapur del 
dictikóter a 25%. 

Ll. Se establece el equilibrio entre Era) y Besígla 2500. Una 
muestra de 25000 mE. de vapor pesa 0486 y. ¿Cuál es la pre- 
són de vapor del bromo 025,0, en milimetros de mercuño? 

11 El clohezavol tiene una presión de vapor de 10,0 maAg a 
56,0% y 100,0 mmHg a 103,7 %, Calcule su entalpía de va- 
ponisación, 44, 

14 La presión de vapor del alcobol metílico 5 20,0 mmHg a 
50%, Estine su panto de cbullición normal 4H, = 340 kJ mal. 

14. ¿Cuánto calor. espresado-en kilogulios, se necesita para fundir 
utvcubo de hielo que mide 5.08 cm de lado. La densidad del 
hielo es 092 ple! y la entalpés de fusión es 601 kJ/mol 

15. En su punto de ebullición normal, AM), del Cu es 13,054) mol. 
la) ¿Cuánto calor, expresado en kilojulios, se desprende clan 
do solidifica una muestra de 3,78 ke de Cu fundido? 

(b) ¿Cuánio calor, expresado en Lilojulios, se debe absorber 
para fundir uno, barra de cobre de 75 cm 15cm 2 12em? 
(Suponga dl 97 p/er? para el Cu. 

16. Un troro de hielo seon, CO45), de 30,0 2, se coloca cn un te 
cipiente de 0.500 L. y el recipiente se cierra. 51 ente recipiente 
se mantiene 225%, ¿qué estado prestados de la mañeria debea 
estur presentes? 

Mupererncio ulilice la Tabla 13,3 y lo Figura 13,19) 


Ejercicios 
Tensión superficial; viscosidad 
23, Los pceites de silicona se utilizan como repelentes de agua pura 


elinimiento de tiendas de campaña, botas de marchá y ceros: 


artículos semejantes, Explique cómo Foncionan. 

26. La tenio soperficiól, viscosidad y presión de vipur están pe 
lacionadas de alguna manera con las fverzes imermoleculares. 
¿Por qué la icosión superficial y la viscosidad disranuyen con 
la temperutura amertras que la presión de vapor aumenta? 


Ligueidos, sólidos y fuerzas intermoleciódares 


17. En cada uno de los spuientes pures, ¿qué espocbe esper que 
tenga el pumto de ebullición más año? (a) CH, 0 Cs Has 
(b) CH 0 0H,,0, (0) CHCH.5H 0 CH CH0H. 

1 Enla siguiente ista, basada en el pato de ebullición creceen- 
ve, hay on sustancia que no está en orden, ideptifiquela y e0- 
lóquela en el lugar apropiado: NN. O, F¿¿Ar, Ch. Explique su 
Ciento. 

19. Clasifigue las siguientes sustancias por orden creciente de pam- 
box de Fusión: KL, Ne, K¿S0,, 04H, CH.CH¿0H, MO. 
CH OHCHOHCHGH 

ML. La hidracion, H94-MH,, tiene un punto de eballición normal 
de 114,5", ¿Cree que el enlace de hidrógeno es una fuera ib 
tenmoleceilar imporiamie en la hidracna? Justifiqueto. 

4. Coloque cada una de lis siguientes sustanción en la cutegoría 
apoopiada de la Tablá 19.7 y exponga su rasonamiento en cda 
caso. Ja) 5; (9 5001, ; 6) C901,: (el) Ag; le) 50. 

22 Sólo una de las sipputentes proposiciones sobre la celda unidad 
de um eñsial sónico es coerta. ¿Cuál es lá proposición corea 
y qué esiá equivocado en las demás”? La celda unidad (a) es la 
misma que la unidad fórmola; (bh) es cusdkquuer porción de cris 
tal bónico.coo forma cúbica, (e) comparte algunos de us jones 
con otras celdas unidad 4d) empre contiene el mistoo minero 
de cabioios Y ansones. 

33, Dela misma manera que se hizo en el texto pura el Mat, de- 
muestre que la frota del 0401 es consistente vom ha eclda un- 
dad en la Figura 13,45 

24. La celda unidad foc es un cubo con dicmos en cada uno de loa 
vértices y en el centro de Cada CATA, COMA se MUESIrS E Lam» 
nuación. El cobre tiene la estructora cristalina Toc. Suponga un 
radio arómico de 128 pro para un átomos do Eu 





(9) ¿Cuál es la Juogitad de ko celda unsdod del Cu? 

(bh) ¿Cuál es el volumen de la celda unidad? 

(cl ¿Cuántos domos perteneces a ana celda unidad? 

(d) ¿Cuál es el porcemaje ocupado del volumen de la celda 
aniclaci? 

(e) ¿Cuál es la misa de una cokla unidad «de Cu? 

db Calcule la densidad del enbre, 





27, ¡Hay algora base ciemifica para lnexrpresión coloquial, “nkis 
lero que los melazas en enero”? Expliquelo. 

24 Un aruncio publicitario de televisión afiema que tn producto 
hace al agua más “húmedo”, ¿Existe alguna base pora esta 
afamación? Explíquebo. 


Waporización 


29, Al evaporarse un líquido en un recipiente abierto, se observó 
que su temperabura permanecía prácticamente constante, Al 
evaporaree el mismo liquido en un recipiente arclado térmica- 
mente (una botella donde se ha hecho el vacio o 1380 Dear), 
seobservó que su temperatura disminaña. ¿Cómo justifica esta 
diferencia? 

3, Explique por qué sólo se produce la evaporación en la super- 
ficie de un liquido hasta que se alcarcn la tempermtura de ebu- 
llición. Es decir, ¿por qué el vapor no se forma en todo el 
liguido a cualgquber temperatura? 

31. La entalpía de vaporización del bencero, C¿H,01), es 33,5 
kJfmol 22394 E. ¿Cuántos iitros de C Hg, medidos a 228 K 
y 95,1 moHg, se forman cuando el C¿Hal absorbe 1,54 ka 
la temperatura constante de 29% K? 

32 Cuando una muestra de acetonitrilo líquido, CH¿ON, absorbe 
1.00 J de calor en 0 punto de eballición normal (81,6% y 
lim, se forma un volumen de 1,17 L de vapor. ¿Cuál es la 
AH, expresada en kilojulios por mol de CH¿CN7 


Presión de vapor y punto de ebullición 


37. El baño María se utiliza cuando se requiere un cuidadoso con- 
trol de la temperatura para cocinar. El agua hierve en un recl- 
piente exterior para producir vapor, y el vapor condensa en las 
paredes exteriores de un recipiente interno quees donde se está 
cocinando, (Un dispositivo de laboratorio parecido se denomina 
baño de vapor.) 

(a) ¿Cómo es transferida la energía calorífica al alimento para 
que ses cocinado? 

(o) ¿Cuáles la máxima temperatura que puede alcanzarse en 
el recipiente interno? 

2. Una conocida demostración en los laboratorios de quimica ar 
realiza hirviendo una pequeña cantidad de agua en un recipiente 
metábeo (como una lata de refresco usada), sacando la lata con 
pinzas y sumergiérdola rápidamente boca abajo en agua fría. 
La lata se amigas dando un chasquido, Explique el comporta- 
miento de la lata, (Observación: si hace esta demostración, BO 
caliente la lata directamente a una Maria.) 

34 Las ollas a presión proporcionan una temperatura de cocción 
alta para acelerar el proceso mediante el calentamiento de una 
pequeña cantidad de agua a presión corstame. $4 la presión se 
fija a 2 atm, ¿cuál es el punto de ebullición del agua? Utilice 
información de la Tabla 13.2 

40. Utilice los datos de la Tabla 13,2 para estimar (a) el punto de 
ebullición del agua en Santa Fe, Huevo Méjico, al la presión ba- 
rométrica es 6) mmHg; (b) la presión barométrica en el lago 
Arcorbead, Califomia, si el punto de ebullición observado del 
aguas 94 "E. 


La ecuación de Clausius-Clapeyron 


48. El punto de ebullición normal de lá acetoña, un importante dli= 
solvente en el laboratorio y en la industria, es 56,2% y su AH,,, 
es 25,5 mol. ¿4 qué temperitera lá presión de vapor de la 
accioa es 375 mmHg? 
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Ejercicios 


3. Utilice los datos del ejemplo de recapitulación para determinar 
el calor necesario para corwertir 25,00 mL. de hidracina Iiquida 
a 25,00 a hidracina vapor en el punto de ebullición normal, 

M. ¡Cuánto calores necesaño para sumentar la temperatura de 215 
ge CH0H) desde 20,0 hasta 30,0 90 y después evaporar- 
lo a LOC? Ulilhice bos datos de la Tabla 13.1 y la capacidad 
enorífca molar del CH¿OH(1) de 81,1 J mol? K7, 

35. ¡Cuántos Etros de CH gh medidos a 13,4% y 768 mmHg. de 
ben quemarse para proporcionar el calor necesario para vapo- 
rizar 3,78 L de agua a 100 *07 AR romiiós = E AX 
10 4J/mol CH. For HAXI) a 100 *C, d = 0,953 glem! y 
AH, = 90,7 kJ/mol. 

25, Un trozo de hierro de 90,0 g a 152 9 se deja caer dentro de 
30,0 y de HO contenida en un tecipieitte aislado térmica- 
vente a 9 7E. ¿Cuénta agua esperá que se vapore? Los ca: 
lores especificos del hierro y agua son 0,45 y 4,211 q *07, 
respectivamente, y AH, ¿407 KJ mol HO. 

(Sugerencia: ¿cuál es la temperatura final 7) 


41. Un volumen de 23,0 L. de He(g) a 30,070 pasa a través de 
6,220 8 de acilina líquida (¿AH a 30,050. El Kquidoque 
queda después del experimento pesa 6,108 z. Soponga que el 
Heigl se =sbura de vapor de anilina y que el volumen total «el 
gas y la temperatura permanecen constantes, ¿Cuál es la pre- 
sión de vapor de la anilimaá a 30,0 907? 

AL. Una muestra de 7,53 L de Mg) a 742 mmHg y 45,0% se hace 
burbujear a través de COLD a 45,0%, Suponiendo que el qa 
se satura con CCA gh ¿cuál es el volumen de la mescla gase- 
064 resultats 1 la presión total se mantiene a 742 moHg y la 
temperatura permanece 4:43 "07 La presión de vapor del 001, 
ad5 "Ces 261 mmdp. 

41 Se dan a continusción algunos datos de presión de vapor para 
el Freón-12, COLF,, un refrigerante corráin en el pasado: 
12,2%, 20 atm; 16,1 *C, 5,0 am; 424 0, 100 atm; 
74,00, 200 arm. También, pe = 29,8%, TF, = 11L5%C, 
PF, = Hó6um Utilice extos datos para representar la curade 
presión de vapor del freén-12, ¿Qué presión aproximado espera 
que sea necesaria en el compresor de un sistema de refrigera- 
ción para convertir vapor de Freón-12 a líquido a 25 90? 

44. Una muestra de 10,0 g de agua líquida se cierra en un mulraz 
de 1515 ml. y se deja que alcance el equilibrio con su vapor a 
270. ¿Cuál es la masa de H¿0(g) cuendo se establece el equí- 
libro? Utilice los datos de presión de vapor de la Tabla 13.2, 


46, La presión de vapor del ticlorometaro, cleroberma, es 40,0 
Tor a 7,1%, La entalpia de vaporización es 20.2 kImol 
Calcule el punto de ebullición normal. 


528 — Capitulo 13 Liquidez, sólidos y fuerzas imermblecióares 


47. El berzabdchido, C¿H,CHO, tiene un puto de ebullición nor 48. Utilizando como referencia la Figura 13.13, ¿cuál es el liqui- 


mal de 1799/00 y el punto etico está a 42250 y 458 alm. 
Estime la presión de vapor a HMKLO0%E, 


Punto crítico 


49. ¿Qué sustancias incluidas en la Tabla 13.3 pueden existir como 
líquidos a temperatusa ambiente lalrededor de 20 "CJ? Explé- 
quelo. 


Estados de la materia y diagramas de fases 


51. Describa qué les sucede a las siguientes muestras en un dis- 
positivo como el descrito en la Figura 13.22, Precse todo loque 
pueda las temperaturas y presiones a las que se producen hos 
cambios, 

(a) Se eslienta ura muestra de HO desde 20 hasta 200 "0 a 
la presión constante de 600 Tor. 

(b) Se aumenta la presión sobre ena muestra de |, desde 90 
maHe hasta 100 sen a era temperatura constante de 114*C. 
(0) Una rrwestra de ditocido de carbono 119% se enfria a 100 50 
a presión constante de 304111. 

(Sugerencia; utilice también la Tabla 13,3.) 

52 A continuación se muestra Una parte del diaproma de fves del 
háshero. 
ta) Indique las fses presentes en les regiones señedadas con (7) 
(Mb) Una muestra de fóstoro rojo sólido no puede fundirse por 
calentamiento en tn recipiente abiertora la atmósfera Explique 
por qué 
bc) Señade los cambios de fase que Gener bugir cuacdo la pre- 
sión sobre uma muestra se reduce desde el punto A al E, s 
temperatura constunte, 


P 
31 um 





a 

53. Una muestra de 0,240 pde H041) se cierta al vacio en lun ms 
traz de 4,20 L. ¿Cuil es la presión de vapor enel matraz 81 la 
temperatura es (3130.00; (950,0 50, (0) 70,007 


Fuerzas intermoleculares 

6. Fara coda una de las siguientes sustarciós, describa La umpor- 
tancia de las fuerzas de dispersión (de Landon), mieraociónes 
dipolo-dipolo y enluce de hidrógeno: 6) HCL (h) Bro; be) 101; 
(d) HF: (e) CH. 


Si 


54. 


5 


do más volál, el benceno 0. tolueno? ¿A qué lemperalura 
aptomimada. el liquido menos volátil tiene la mistra presión de 
vapor que el más volt a 65 07 


¡Puede mantenerse $0, como liquido a la presión de 100 abr 
a 1907 ¿Puede obtenerse melabo liquido eo los mistras c00: 
icices” 


Lina muestrade 2,50 g de HO) se cierren un matraz de 5.0£HL 
120,0 7E. 

(a) Demuestro que la muestro extrte completamente en forma 
le or 

(hb) Estimve la temperatora a la que debe enfriarse el mátraz para 
que el agua liquida condense. 


. Utilice dos diagramas de fise apropiados y los datos de la Tabla 


13,4 para determinar 5 es probeble que alguna de las siguben- 
tes sisteacias exista eo la fase indicada en la Tierra, cerca de 
la superficie, 0 en cuslioéer lugar de la "Tierra: (a) CO 
(6) CH; (0160.21 (8) LAD: (e 0,01). Justifiquedo 
Señale los caribes de fase que benen lugar cuando Una Mues- 
tru de H,O(g), oripóralmente a 1,00 amg y -0,10 90 se com- 
prime atemperalura constante hasta la presión de 100 atm. 

A un contenedor seslado coc 100,0 9 de HN) a 200 5, se 
añaden 175 y de vapor a 100,0. y 1,65 kg de hielos 00 *C, 
(a) ¿Qué masa de helo permanece sin fundir, después de es- 
tableserss el equilibrio? 

(Mi) ¿Cuál es la misa adicional de vapor que habría que intro- 
ducir exactamente en el contenedor para fundir todo el hecho? 
Dn cubo de hielo de $4 cn! a -25,0%C se introduce en un re- 
cipiente aistado sémmicamente con 400.0) mL. de H¿Q0) a 320 
0, ¿Cuál será la temperatura final y qué estado o estados de 
la mateñía estarán presentes? Calores especificos: H,04s), 
201038 "01 H,00, 4,1818 0? Densidades H 4045). 
(00017 g/er?; HO), 0,908 ge? Además AH, del hiebo = 
6.01 kJ'mal. 

Se quiere enfriar un bote de refresco mpidemente en el com- 
partimento del congelador de un refrigerador Cuando $e saca 
el bote, el refresco está todavía liquido pere cuando se abre, el 
refresco congela inmediatamente. Explique por qué suvede 
esto 

¿For qué el punto triple del agua (hieko-Miquido- vapor) es un 
punto fijo más adecuado para establecer una escala termorsé- 
trica que el punto de fusión del hielo o el punto de ebullición 
del sua? 


Cusndo se sustituye uno de los áomos de 1 del bencono, 
CH, por otro álamo o grupo de fomos, cambia el punto de 
ebullición. Justifique el orden de los siguientes puntos de ebu- 
llición: C¿Hy, 80 90; CH¿CL 132 *C; E¿H,Br, 156 *C, 
C¿H¿0H, 162% 


hi. Ordene los Iiquidos representados por los siguientes modelos 
meleculares, en onden creciente de viscosidad a 25%. 


5 

do 

. a Pr . e ' a $ e 
a, En Ay 249. 
al HL] (o (al 


64. Codere los Niguidos representados par hos spuientes modelos 
moleculares, en orden creciente de su punto de ebullición 


normal. 
% Ea dl y 
i ra m o o á pa o 
E 1] A al 
E A E E Y 
(a) 113) le) 1) 
Sólidos de redes covalentes 


67. Sobre la hase de los Estos presentales cr el esto, ¡cuél espe- 
ra que lenga mayor densidad: el diemunte o el grafito? 
Heaifíguelo. 

68. El diimarée se udhizs con recuencia como medio para cortar 
el cristal. ¿Qué propiedad del diamante hace que esto 4ca por 
sible? ¿Podría hacer cato temnbién el grafito? 

65. El carburo de silicio, $10, cristaliza de foca semejante al dia- 
mante, mientes que el nitruro «e boro, BA, ermtibas de [ur- 
má semejande al grafito. 


Enface iónico y sus propiedades 


7. Los pumos de fusión de NaF, NaCL Nañir, y Nal son 988, 
801,755, y 651 “C, respectivamente. ¿Son estos datos consis- 
lentes con las ideas desarrolladas en la Scoción 13.77 Junti- 
Fiquedo, 


Estructuras cristalinas 


YA, Explique por qué hay des ordenaciónes para el cmpaquel 
miento compacto de esferas en lugar de sólo tuna. 

“4. Elargón, cobre, clonarode sako y diósido de carbono, crista- 
lizan todos en la estructura fec. ¿Cómo puede ser esto sl 5us 
propiedades son tan diferentes? 

75. Parla red bidimensional que se mucslia aquí, 


+5. e 


Oc 
$+-5-0—m 

o orto 
+1 $-50-+4-A 
elo 
+ 1-0 5-+4-8-4 
0000.00 00 
$50 + 46.94.40. 
O.0O.0O0.00 
$% 1-4 1.4 e 
ODO. Oo 
m_+ 5959 

1... 
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65, Una de las siguiemes sustancias 25 101 Ucpuico a temperatura 
ambiente, mentes que lás obras son pasocas CH, CH, 
MN; AO ¿Cual piensa que es el liquido? Justifiguelo 

66, ¿Encuál de los sigeientes Compuestos crec que el entece de hi- 
drópeno intarmaleculer es un factor importante? 
(a) CH, CH¿CH¿0H (hy HOOCOA CHECA HCOIOIA 
tc) CH./OOOH; 4d) el ácido orto-ltálico? Explíqueio. 


(] 
ll 
Ls: 
z j o—H 
ácido crio 


(ab Hago un esquema de la estructura del 510 como cl de la 
Figura 13.32. 
(64 Proponga un esquema de enface para el BA, 

0. Los fullerenos, ¿son sólidos de red covalente? ¿Qué hace que 
sacan diferemes del diemante y del grafito? Se ha demostrado 
que el carbono puede formár cadenas en las que cada ábomo de 
carbono 6 enlazado dl siguiente Stormo de carbono por un en- 
hace triple. Esta forma alcrópicade! carbono, ¿es cm lidia de 
red covalente? Justifiquedo. 


TA Utilice la bey de Couloenb (vé el Apéndice B), pera verif- 
cer lu conchussón en relación a las iniersidades relativas de las 
Huerzas de alracción en los pares de iones NaCl y Mg" 0 que 
se presentan en la Figura 13,36, 


(a) dennfique la cebda unidad. o 
(hi aeuínics elementos hay de cada Gpo en le celda tansdial: 
1) 7 

ic) laico algunas ntdades más simples que le ecbda unidad, 
pero explique por qué 60 pueden tener la función de cele 
tumiclarl 

6 Como vimos en la Sección 13.8, el apilarmento de esferas 
siempre deja espacios abiertos u huecos. Considere la siteación 
correspondiente en dos dimensiones: los cuadrados pueden 
ordenarse cubriendo toda el área, pero Los circulos no. Pera la 
ordenación de los circulos descrita continuación, ¡que por 
centaje del área permanece 40 cubrir? 
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77. El tungsteno tiene una esiroctura cristalina cúbica centrada en 
el cuerpo. Utilizando un radio metálico de 139 pm para el dbo- 
mode W, calcule la densidad del tungsteno, 

78, El magnesio enstaliza en ina orderación hep que $e mules- 
ten la Figura 1341. Los dimensiones de la celda unidad 
sob, ahura, $20 pon; longitud de una arista, 320) pm. Calbeule 
la densidad del Male y compárela con el valor medido de 
1.738 g¿cm. 

72, El pobonio (Pobes el elemento mevor del Grupo 16 y el único 
elemento conocido que forma un sistema cristalino cúbico 


Estructuras de cristales iónicos 


8. Muestre que las cekls unidad para el CaF, y el TO, en la 
Figura 13,50 son consistentes con sus fórmulas, 

82, Utilizando métodos semejantes a los de los Ejemplos 13.9 y 
13.10, calcule la densidad del CsCL Tome 16% pen como raclio 
del Cs”, 

BA La estructura eristálma del dido de mágnesto, Mp, es del tipo 
del Mall (uéase la Figura 13,48), Utilice este dato junto coo los 
radios bónicos de la Figura 10,8, para estblecer lo siguiente: 
(a) los números de coordinación del Mg? y 047; 

(b) el número de unidades fórmula en la celda unidad; 
be) la longitod y volumen de una celda unidad; 
(d) la densidad del MO. 


Energía de red 

E. Ein hacer cálculos, indique cómo esperá que sean las energí- 
ás de red de LiClóa, KO) RO y OsCl en compant- 
ción con el valor de 787 ¿mol determinado para el NaChcs) 
en la Sección 13.9, 

(Sugerencia: Hiponga que las entalpiías de sublimación de los 
metales alcalinos tienen Un valor semejante, ¿Qué propiedades 
atómicas del Capítulo 10 debería compu?) 

88. Determine la energía de red del KE(5) a parir de los siguientes «a 
tos: API A = 567,3 )fmok entalpáa de sublimación del 
Rs), 89,24 kJ/mol; entalpía de disociación del Fs(uh, 159 kJ fmol 
Fs ¿4 para K(g) 418,94) mol; AE para Fig), -328 kJ/mol. 

£4, Recuerde el Ejemplo 13,11, Junto cor los datos dados ali, 1 
boe los ditos que te encuentran 4 continuación para calcular 
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4. Cuando se querra na vela de cera, el combustible conste en 
hidrocarbiros sarscosos que aparecen al final dde la mecha. 
Describa los cambios de fase y los procesos por los que la cera 
sólida se consume al final, 

92, Es posible obrener una muestra de hielo a partir de agua hqui- 
di si colocar el agua en un congelador 0en or sistema a lina 
temperitura por dicbajo de 0 %07 51 es al, ¡cócno podría ha 
perra? 

£4, El punto de ebullición normal del iscoctana, an componente dde 
la gasolina con un alto indice de cctano, es 9,2% y su (E, 
es 35,6 4J mol, Comoel iscoctano y el agua Benen puntos de 


Diguidos, sHidos y fuerzas imermolecida res 


simple. La distancia entre los domos de Po vecinos más pró- 

amos en esta estrecturá es 335 pm, 

(a) ¿Cuál es el diñmmetro del tomo de Po? 

(b) ¿Cuál es la densidad del metal Po? 

(¿Con qué ángubo, en grados, respecio a los caros paralelas de 

las coldis unidad de Po se observaráa difracción de primer orden 

utilizando rayos X de longitod de onda de 1,783 x< 10 m7 
50, El germanio tiene una celda unidad cúbica con una arista de 

565 pro y su densidad es 5,36 g¿cro”, ¿Cuál es el sistema cris- 

talino del germanio? 


24. El cloruro de potesio ene lá misma estructura cristalina que 
el NO Cuidédosas medidas de la distancia intermuclear en- 
tre jones K* y CP dieron un valor de 314,54 pro, La densidad 
del KC] es 1,9893 g¿cor. Utilice estos datos pará evaluar la 
constante de Aiogadro, No, 

ES. Utilice los datos de la Figura 10.8 paro predecir el tipo de qel- 
do unidad cúbica adoptada por (a) 0:20 (bp CuCL (e) La, (el 
radio del ion C% es 129 pm), 

Eb. Utilice los datos de la Figuera 10,8 para predecir el tipo de 
celda unidad cúbica adopcada por (8) B40 (el radio del Ba* es 
135 prok: (b) Cul: (e) LiS, (el radio del ion 5* es 198 pm). 


ARS pera 1 mol de MCs). Explique por qué espera que el 
MEC) sea tin compuesto mucho más estable que el Mgcd,. 
Segunda energía de jonización del Mg, f = 1451 kJ/mol; 
energía de red del MOL) 2526 4 mol MTL. 

20. En los compuestos dónicos de algunos metales, el hidrógeno 
exe comodos hidro, Hi. Determine la afinidad electrónica 
del hidrógeno [es decir, A para el proceso Hg) + e —+* 
E (0]- Para hoceresto, utilice (1) os datos de la Sección 13.9; 
(2 ecrergía de entace del Haig) de la Tabla 11,3: (3) —3812 
mol de NaH pará la energía de red de NaHitsk y (4) —57 
kJ mol de HaH para la entalpía de formación de NaH(s) 


ebullición casi idénticos, ¡tendrán presiones de vapor eas1 
iguales a temperitira ambiente? $1 no es así, ¿cuál de los dos 
compuestos espera que sea el más volánl? Explíguelo, 

44. Un fibricante de pases asa a sus chientes que celculen cuán- 
to gas queda en ina botella pesáncola y comparando esta masa 
con la masa original de la botella Mena, En particular, se le dice 
al cliente que no intente estimer la masa de gus disponible a 
parir de la medida de la presión del gus. Explique el Ffurla- 
mento de este viso, ¿Hey casos en los que ora medida de la 
presión del ús puede Vtilirse como ina mecida del pas re- 
manente disponible? ¡Cuáles son estos casos? 


ELA 


14H. 


Hub. 


Haz, 


LILA, 


1H, 


105, 


Uribe los datos del Apéndice D para determinar la cantidad 
necesurta de calor para corwentr 15,0 g de mercurio sólido a 
50.00 a mercurio vapor a 23 "0. Calores especificos: 
Hais).24,33 mol UK? Hgo, 28,0 mol *K*?. Punto de fu- 
sión del Mets) 38,87 C. Calor de Fusión: 2,33 kJ mol * 
Para evaporar 1000 g de agua a 20% se necesitan 2447 J de 
calor A 000€, 10/00 J de calor, ¿eorvenicin 4,430 y de 
HQ) a HO? ¿Está de acuerdo esta observación econ lo 
que espera? Justiiquedo. 
Haga tna estimación del calor absorbido cuando se vaporiza 
1,00 g del refrigeramie Instant Car Kooler, Comente la efica- 
ciade ete sprey para enfriar el interior de un coche. Suponga 
que el spray contiene un 10 Sen maso de EACH (qa, la 
lempernaura es 3590 y la capacidad calorífica del are es 29 
E mol KE? y utilice los datos de AH, de la Tabla 13.1 
El padiciorobenceno sólida, OA OL, albina Fácil mente, por 
lo. quese utiliza cómo repelente de polillas. A partir de ds da- 
ios dados a contintación, extirme Ja presión de soblimación del 
C¿A/Ch(51a 25%. Panel C¿HOh:pf = 54,1 40 presión de 
vapor del CHOI a 54,8 Ces 10,0 minHpg: AF, = 
17,881 moL AR, = 12,22 KJfmolL 
¿Cuál es la diferencia entre lo tesperatura del pundo de ebu- 
ilhición del aguá a la prestón atmosférica mormal (1 atm] y a 
La presión de 1 bar? 
Ln maril «de datos incluye lá presión de sublimación del 
benceno sólido en función de la lemperatora Meño, £, como 
hog P (mmHg) =9,46 — 2308/7. Ciro manval de dutos in- 
eluye la presión de vapor del benceno (quido en fención de 
Li temperatula Colctar. £, como log PimmaHKgle 690565 — 
12 OA ZDO, 70 4 e Utilice estas Ccuicron Es ura Esti- 
mar el punto de fusión normal del benceno y comparo xu Te- 
sultado con el valor iabulodo de 55%, 
Por el mébodo atiliado en la prífica de la Figura 13, 13, ne 
presente In P frente a 17 para el fóstoro blanco liquido, y es 
firne (aj su punto de ebullición rormal y 0b) su entalpia de 
vaporización, Á4,,,,, end fmol. Dutos de presión de vapor: 
106 “E, | mm, A A A E A AA 
100; 251,000, 4004 
Suponga que un patinador biene uno masa de 40 kg y que sus 
patines hacen contacto con 2,5 cm? de hielo. (a) Calcule la 
presión, en aim, ejercida por los patines sobre el hielo. (1) 5 
el punto de fusión del hielo disminayeen 1.0 por cada 125 
alm de presión, ¿Cuál sería el punto de fusión del helo bajo 
los, patines”? 
Estimbeel punto de ebullición del agan en Lesdwille, Colorado, 
por ura alt de 2170 mm, Para haveresto, utilivc la birnmo- 
la que relaciona la presión barométrica y la altitud: 
Poe PO MORA dnde P <= presión en atm Py 1 
abm; a =celeración de La pravedad: musa meodar del pure, 4 
a ONZRG6 kg mol R=8,3145 3 K Y mob; y Tes la tempe- 
ratura Kelvin). Suponga que la temperatura del gire es DUE 
y que AH, 4H ES mol de HO. 
Lo observación de las lineas rectos de [4 Figura 13.13 supre- 
re que lis gráficas del benceno y el agus se cortan en algún 
punto que cue fuero de lo página. En esbe punto, los dos Li 
guides tienen la indsma presión de vapor Estime la lempern- 
tura y la presión dle vapor de este punto mediante an cálcudo 
besado en los datos obtemdos de las práficas. 
Lina botella que contiene 151 lb de CL tiene ur diámetro n- 
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terios de JO tr. y na altera de 49 1. La presión del ue es 100 
pai Ch atm= 14,7 1) a 20%, El Cl, funde a 1039 “C, hier- 
vea 35, y tiene 54 punto crítico y 1442 y 76 gm, ¿En 
qué estado y estulos de la matena extte eb Ol, en La botella? 


66. Enelvapor de ócido acético, algunas molécidas existen Cora 


inondincros y otras como dimenos (récsr la Figtira 13,31) $4 
la deraidad del vapor a 390 K y 1 tm 24 pg, ¿qué por: 
centaje de molécuts debe existir formando dimeros? ¿Espera 
que este porcentaje aumente o dminuya con la bempersura? 


17. Se arde ura muestra de 683 mL de Hala 200 a una gron 


cantidad de A, liquido que se mantene en su punto de ebu- 
llición en un contenedor alslado émicamente. ¿Que mass ce 
Nalse evapora cirido el Hg se eva a la vemperatura del MN, 
liquido? Pura el color especiico del Hg) desde 30 4 4090 

ailice 0,148 J g! 907, y paro el del Hats) desde 38 0 
-186%.0.1265g 90. La densidad del Hetlbes 13,6 gm. 
su punto de hussón es 380, y 4 ent pia de fis tón es 2,31 
kimol. El punto de ebullición del Nal ez 196 90, ys 
AH 0 5,58 ld mol. 


108, Aquise muestran des dingramas de hise Mipoteti0os puro Una 


sustancia, pero ninguno de ellos es posible. Indique lus cerro 
res en coda uno de ellos. 






P Súliclo 


KA 


í 





DAA La estructora enistalina Del sodfuro de hito 01,51 se decribe 


ú continuación, La longitud de la celda unidad es LR UE 
poo Para esto estroctura delermine: 





tal los números de coordinación el Ly 5 
(bel número de enicades formula en la celda unidad. 
Le) la densidad del 4,8. 


110, Utilice las Figuras 1344 y 13:48. Suponga que los dos planos 


de los sones representados en le Figura 13.44, corresponden 
a los planos de sones supeñor y central de la cebda unsdad del 
Maá0l de la Figorá 13,48. 51 los mios A utilizados tenen uma 
longitud de onda de 154,1 pri, ¿pará que dnguto E send el 
haz difractodo la miensulaal máxima? 

(Sugeresció: ilice e | en la Ecuación 13,5.) 


MI. Utilice el análisis de lu estructura bee del Apartado ¿Ente 


pregimtáncdrse...* de la Sección 13,8, y dde la estruettira foc dlel 
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113. 


114 


Vie. 


Ejercicio 24 pues determinar el porcentaje de huecos en la oa- 
denación de empuquetamicinto de esferas encontreda en la 44- 
timer abel cristal foc 

Una forma de describir la estructura de los cristales bórico 
ex entérminos de los cationes que Menan bos huecos entre los 
aniones estrechamente empaquetados. Diernuestre que para 
que los cationes llenen los huecos detragóricos €n lina orde- 
neción empaquetoda de anones, la razón de los radios del ca- 
tión, £, al anión, E, debe encontrarse cutre los sietivendos 
límites: 0,2235 < rr, = 04d 

Utilice la celda unidad del disnote en la Figuica 13,376 y una 
longitud de enlace corbono-carbont de 154,43 pm junto con 
otros daños relevantes del texto, para calcular la densadod «del 
Lá emalpis de formación del MalisJ 05-258 mol. Uihce 
este valor, junto con otros datos del texto, para calcular Es 
energia de 1d del Mall, 

(Sugerencia: Ulibee también los duetos del Apéndice O.) 
Dienuestre que la formación del MeCLsles muy desfavora- 
ble, es decir, AH/ARaCL50] es ina magnitod prende y povi 
tiva. Para hacer esto, utilice los datos de la Sección 13.9 y 
sbporga que la energás de red para el NaCl, debería ber apro: 
ximadamente la misma que la del Mp0), 2,5 10" kJ/mol, 
Rose prede medir dwecomene la segunda añicidad eleztró- 
meu del vajpero 


0) + —>0 (2) 


Sin embargo, el ion 0% puede existir en estado sólido, dor- 
de logran energía tocesania para su formación se consigue por 
las grandes energías de red de los óxidos iónicos. 


AE, =* 
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117. 


1 
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(a) Demuestre que la segunda afinidad electrónica, AE, pire- 
de calculerze a partir de la entslpja de formación y la energía 
de red del Mp0), Es entelpía de sublimación del Mgls1, las 
energias de ionización del Mg, la energía de enluce del O, y 
la AR, para el gh. 

(b) La energía de red del MO es -3925 £Jfmol. Combine 
este valor con olros del texto para estemar li AR; del ox 
BErO. 

Un sólido cristalino contiene tres tipos de iones, Na', O? y 
CT, Las celdas unidad de ete sólido s00 cóbicas, com nes 
0% en los vértices, iones Na? en las centros de ns caras e bio 
nes CT en el centro de las celdas, ¿Cuál es lo fórmula química 
de este compuesto? ¿Cuáles son los números de coordinación 
delos iones 0% y 01951 la longitud de la arista de la celda 
unidad ess, ¿cul es la distsncia más coria desde el centro de 
un ton Na" al centro de un ión 0% Y De forma similar, ¿cuál 
esla distancia más corta desde el centro de 00 CL alboen- 
tre de um ion 047 

Un cierbo mineral tiene wna celda unidad cóbica con calcio em 
los vértices, oxipenooen los centros de ls caras y bilanto en 
el centro de la celda. ¿Cuál es la tórmuda del mineral? Una for- 
ma alternativa de dibujar la celda Unidad bene calcio en el cen- 
tro de cada velda unidad, ¿Cuáles son los posterores del 
titunio y el oadgeno en esta representación de la celda nidad? 
¿Cines oxigenos rodean a un determinado Áábiemno de titanio 
en cada una de ls representaciones? 

Caloide la razón de rudsos (1, ¿1 Jenel CaP; Sugiera la es: 
tructura alternativa a la que se muestra en la Figura 13.50 que 
se adapte mejora la mzón de radios calculada. 


A a. AAA A A KK A AASASASASAS<— 


Problemas de seminario 
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En un esperimento de ascenso capilar, la alter (A) que altcan- 
sae lMiguido depende de la dersádad (ey y la tensión superticial 
(del liquido, y del mdio del caprlas (1 La ecusción que 
relaciona catas mapnitades y la aceleración de la gravedad (1) 
es h= Iy/dgr. El siguiente esquema proporciona los «abos ob- 
tenidos con etanol, ¿Cuál es la tensión superficial del etanol? 


| er = 0,50) men 





A=1.1-m 


d=0,180 gímiL 


Se ha oyisto que la emal pla de viponsación de 41 liquido pe- 
reralmente es función de la lernmperatura. 51 quetemos consi- 
deror la variación de la temperatura, ño podemos utilizar Lo 
ectación de Clausius-Clapeyron en la Forma dada en el texto 
jes decir, la Ecuación 3.2). En su logar, debemos volver a la 
tovación diferencial de la que procede la ecuación de Clnusins- 


Clapeyron y volver a integrarla en Una nueva expresión. El 
punto de parida es la sigtiente ecuación, que describe li ve- 
locidad de cambio de la presión de vapor con la termperaltira 
entérminos de la entálpia de vaporización, la diferencia eb vo- 
himenes moleres del vapor y el liquido, y la temperatiira, 

dE dE AR TV, — 6) 
Comos la mayor pañe de hos esos, el volumen de | mol de 
vapor, Y, excede amphianmante el volernen molar del biquido, 
VW, podemos considerar este limo término igual 4 Cero. 
También, a menos que la presión de vapor seu ins ttalmente 
alía, podemos tratar al vapor como sl fuera un gas bleal; es de 
cir, pera un mol de vapor, PV = RT. Haga las sustituciones 
apropiades en la expresión anterior, y separe los términos P 
y dl de los términos T y AT. La sustitución sdecuada de 
AH, Significa espresarla en función de la temperatura. 
Finalmente, imtegre los dos lados de la ecuación entre bos lí: 
mies P, y E, porun dado, y Y, $ 7 poroto. 
(a) Obtenga una ecuación para la presión de vapor de CH, 21 
eb función de la temperatura, si 4H, =13871 + 1435 T - 
0,160 77 (in J¿mob). 
(bh Utilice la ecuación obterada en (0) junto con la presión de 
vapor del C¿H(D) a 120 K quees 10,16 Tor, para detcrminar 
el pumo de ebullición normal del etileno, 


122, Todos los sólidos poseen defectos o imperfecciones en la es- 


tructura. o composición. Los defectos 200 importantes por la 
influencia en las propiedades como la energía mecánica. 
Dos tipos frecuentes de defectos 500 la falta de un don en 
una red perfecta y el desplazamiento de un bon desde su po- 
sición normal a un hueco de lu red, Los heecos discutidos 
en este capibalo se denominan posiciones intersticiales, ya 
que los huecos son, de hecho, intersticios en la ordenación 
de esferas. Los dos tipos de defectos descritos aquí se de- 
hominan defectos puntales porque se producen en lugares 
especificos. En la década de 193, dos físicos de estado só- 
lido, Y Sehottky y 1. Praenkel, estudiaron los cos tipos de 
defectos puntuales: un debecto de Schottky corresponde a La 
falta de un don en la red, mientras que un defecto de 
Fraonkel corresponde a un don desplazado en una posición 
intersticial. 
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(a) Un ejemplo de un defecto de Schottky es la ausencia de 
un don Na? en la estructura de NaCl, La ausencia de un ion Ma? 
significa que un bon CP también debe estar ausente, para 
mantener la neutralidad eléctrica, $1 falta una unidad de NaCl 
por celda unidad, cambia la estequiometría global del com- 
puesto, y ¿cree que cambia la densidad? 

(b) Un ejemplo de un defecto de Fruenkel es el movimiento 
de un Lon Ag? a un lugar intersticial tetrafdrico desde su lu- 
gar octasárico normal en el 480l que hene una estructura se- 
mejante al NaCl. ¿Cambia la estequiomerria global del 
compuesto? 

(c) El monóxido de titanio (110) Gene una estructura seme- 
jante a la del cdoraro de sodio, Los dalos de difracción de ra- 
yos X muestras que la longitud de la arista dle la celda unidad 
és 418 pen. La densidad del cristal es 4,92 g/cem?. Los datos 
indican la presencia de buecos. Pero, ¿qué tipo de huecos? 
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123. En la animación sobre la Presión de vapor frente a Lu tem- 


134, 


LES, 


peratura (cCapítalo 13.2), se representa la ecuación quee re- 
laciona la presión de vapor y la temperalura. Si ee dieran los 
daños reales de presión y temperabera, indique cómo deber- 
minaría experimentalmente las constantes A y B para dife- 
rentes mobéculas, 

Las mezclas de liquidos, a veces pueden calentarse para 
separar sus componentes individuales. (a) Haciendo uso de 
la simulación sobre Equilibrio de la presión de vapor, 
(eCapítulo 13,2), sugiera el papel de la presión de vapor en 
este proceso. (5) ¿Cuál de los dos líquidos de esta simulación 
sería más fácil de separar? (e) ¿Cuál de los des líquidos de 
esta simulación sería más dificil de separar? La separación 
de los líquidos por destilación fccionaca se discutirá en el 
Capítulo 14. 

En la actividad sobre Diagrama de fases ¡eCopítalo 13.4) 5 
muestran los diagramas de fases pera varios compuestos, 
pero no se muestran con ejes lineales. (a) Dibuje estos dia» 
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ramas con ejes de temperatura y presión lincales, utilizando 
varios puntos cluve. (b) ¿Cuál de los siguientes cambios tie- 
ne mayor efecto sobre la velocidad de ietercambio entre el 
Hy0 líquida y gaseosa a una temperatura por encima del pun- 
to típle: un cambio en la presión 0 en la temperatura? 
Observe los modelos de carbono en la animación sobre 
Grafito, diamante y Co (eCapitulo 13.7) Rote la estructu 
ni para ver la naturaleza direccional del enface en cada una de 
las formes. Algunas propiedades mecánicas, como la dureza, 
pueden relacionarse con la geometria de enlace a escala adó- 
mica, 4 partir de estos representaciones, slpera un orden de 
aumento creciente de dureza para las tres formas del carbo- 
no y justifiquelo con una discusión del enlace en el sólido, 
Visualice las animaciones sobre los estructuras cúbicas sim- 
ples y los estructuras del MaClen la actividad Celdas unidad 
(eCapíado 13,8) (a) Suponiendo que todos los Mormos de 65 
tas estructuras tenen el mismo radio, ¿qué estructura tene La 
mayor celda unidad? 0) ¿Por qué no son las mistmas? 
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La desalbución de um tenrón de asúcar sácirosa) forma remolinos de disolución de 
surcos, de densidad mayor, cayendo a través del agua de merar dersidand, 


Lo. habitantes de repiones de cima frio saben que deben añadir articon- 
gelunte al agua del sistema de refigeración de un automóvil en invierno. Li 
mexcla aticonpelante-agua ñenc un punto de congelación mucho más bijo 
que el agua pura. Eneste capítulo aprenderemos porque. 

Para recuperar los fluidos corporales de uña persona deshidratada me- 
diante una inyección intravenosa, ño puede ailirarse agua pora. Es nocera- 
ria ona disolución exactamente con un valor determinado de una propiedad 
sica conocida como presión osmótiica, y esto preciza de uno disolución: ce 
concentración determinada, De nuevo, en este capítulo, aprenderemos porqué. 

En conjunto, exploraremos diversas propiedades de las disoluciones cuyos 
valores dependen de La concentración de la disolución. Haremos hincapié en 
la descripción de los fenómenos relativos a las disoluciones y «us aplicacio- 
nes, y explicaremos estos fenómenos a nivel molcce hu. 


Y 


Animación sobre 
la disolución che aci 
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14,1 Tipos de disoluciones. Términos utilizados 


En los Capítulos 1 y 4 hemos visto que una disolución es una mezclo homogénea, Es ho- 
mogénea porque su composición y propiedades son uniformes, y es una mezcla porque con- 
tiene dos o más substancias en proporciones que pueden wariarse. El disolvente es el 
componente que está presente en cantidad mayor o que determina el estado de la materia 
en la que existe una disolución. Los otros componentes de la disolución, denominados s0- 
hatos, se dice que están disueltos en el disolvente, Una disolución concentrado tiene una 
cantidad relativamente grande de soluto o solutos disueltos, y una disolución diluida tie- 
ne solamente una cantidad pequeña. Considere disoluciones que contienen sacarosa (3ueó- 
car de caña) como uno de los solutos en agua como disolvente: el jarabe de tortitas es una 
disolución concentrada, mientras que una taza de café azucarado es mucho más diluida. 

51 bien las disoluciones Mquidas son más comunes, las disoluciones pueden existir Lam> 
bién en los estados gaseoso y sólido. Por ejemplo, la moneda de níquel de cinco centa- 
vos de Estados Unidos es una disolución sólida del 75 por ciento de Cu y del 25 por ciento 
de Ni. Las disoluciones sólidas con un metal como disolvente se llaman también alen- 
ciones”. La Tabla 14,1 incluye algunas disoluciones frecuentes, 


TABLA 14,1 Algunas disoluciones comunes 








Disolución Componentes 

Misaluciones gaseosas 

Aire Na, Dj. y Otros 

Gas natural CH, CH, y otros 
Disolociones Mcquidas 

Agua de mar HO, MaCL y rudos mis 
Vinagre H0, HC¿Hy0, (ácido acético) 
Retresco Ha, Cc. A A (escarosal, Y CHO 
Disoluciones sólidas 

Latón amarilbo Cu, En 

Paladio-hidrógeno Pd. H, 





142 Concentración de una disolución 


Enlos Capítualos 4 y 3 vimos que para describir por completo una disolución, necesitarnos 
conocer su concentración, una medida de la cantidad de soluto presente en una cantidad 
doda de disolvente (o de disolución). La unidad a la que se ha dado especial imponiancia 
en otros capítulos ha sido la molaridad. En esta sección se describen varios métodos para 
expresar la concentración y cada uno de ellos sirve para un propósito diferente, 


Porcentaje en masa, porcentaje en volumen, 
y porcentaje en masa/volumen 
Si se disuelven 5,00 g de NaCl en 95,0 g de H¿0, se obtienen 100,0 q de una disolución 
que es 5,00 por ciento en masa de NaCl, El porcentaje en masa se utiliza mucho en quí- 
mica industrial. Así, se puede leer que la acción de H,50,(aq) del 78 por ciento sobre roca 
fosfatada [3Ca PO) + CaF;] produce H¿PO, (a) del 46 por ciento. 

Debido a la facilidad con que se miden los volúmenes de líquidos, algunas disolucio- 
nes se preparan en base a porcentaje en volinren. Por ejemplo, un manual de datos incluye 
un punto de congelación de — 15,6 %C para ura disolución anticongelante de alcohol me- 


* El término aleación puede aplicurse también a ciertas mozclós heterogéness, como la mezcla lireciemte 
de dos fases sólidos de plomo y estaño, conocida como soldadira, o 4 compuestos intermetálicos, como el come 
puesto de plate-estaño AgÓn, que se mencla con mercuño para formar la amalgama dental. 
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RECUERDE hr 


que | ppm = 1 mgfL. 
lppb= 1 pal, 


l ppt = 1mgfL. 


y 


tico en agua que tiene el 25,0 por ciento en volumen de CH¿OH. Esta disolución se pre- 
paró disolviendo 25,0 mL de CH¿OH() por cada 100,0 mL de disolución acuosa. 

Otra posibilidad es expresar la maso del soluto y el volumen de la disolución. Una di- 
solución acuosa que contiene 0,9 de NaCl en 100.0 mE de disolución se dice que es del 
0,9 por ciento (masa volumen) de NaCl El porcentaje masa volumen se utiliza mucho 
en medicina y Farmacia. 


Partes por millón, partes por billón y partes por trillón 
En disoluciones en las que el porcentaje en masa o volumen de un componente es muy 
bajo, a menudo cambiamos a otras unidades para expresar la concentración. Por ejern- 
plo, 1 mg de soluto. de disolución, supone s0lo 0,001 g£L. Una disolución que sea tan 
diluída, tendrá la misma densidad que el agua, aproximadamente 1gmL; por tanto, la 
concentración de la disolución es 0,001 y de soluto 1000 g de disolución, que es la mis- 
ma que 1 de soluto/1 000 000 g de disolución. Se puede describir la concentración de 
forma más sucinta como | parte por millón (ppro). Para una disolución con sólo lug 
de soluto'L de disolución, la situación es 1 107 g de soluto 1000 g de disolución o 
1,0 g de soluto 1% 10 g de disolución, Aquí, la concentración de soluto es 1 parte por 
billón (ppb). Si la concentración de soluto es únicamente | ng de soluto. de disolución. 
la concentración es | parte por Irillén (ppt, N.T.+ 

Como estos términos se utilizan con frecuencia en los informes medioambientales, pue- 
den resultar más comunes que otras unidades químicas, Por ejemplo, un consumidor en 
California, podría leer en el informe anual sobre la calidad del agua, procedente del de- 
partemento municipal correspondiente, que el tivwel de contaminación máxima permiti- 
do para el ton nitrato es 45 ppm y para el tetracioruro de carbono, 0,5 pph 


Fracción molar y porcentaje molar 

Para relacionar ciertas propiedades físicas (corno la presión de vápor) con la concentra: 
ción de la disolución, se precisa una unidad de concentración en la que todos los com: 
ponentes de la disolución estén expresados en moles. Esto puede lograrse con la fracción 
molar. La fracción molar del componente í, designada 1, 05 la fracción de todas las mo- 
léculas en una disolución que son del tipo í. La fracción molar del compoñente [es x, y 
así sucesivamente. La fracción molar del componente de una disolución se define como 


_ cántidad del componente ¡Gen moles) 
qn caniidad botal de todos. los componentes «de la disolución Len moles) 


La suma de los freciones molares de todos Jos componentes de la disolución es 1. 
EtT1+A+4.=1 

El porcentaje molar del componente de una disolución es el porcentaje de todas las 
moléculas en disolución que son de un tipo determinado. Los porcentajes molares son laz 
fracciones molares multiplicadas por 100. 
Molaridad 
En los Capítulos 4 y 5 se introdujo la molaridad para proporcionar un factor de conwer- 
sión que relacionara la cantidad de soluto y el volumen de la disolución y se utilizó en va- 
rios cálculos estequiormnétricos, Como se vio en ese momento, 

cantidad de soduto (en robes) 

volumen de dsolución (en btros) 


L 


molaridad (BM) = 


Molalidad 


Suponga que se prepara una disolución a 200 utilizando un matraz aforado calibrado a 
20% A continúación suponga que se calienta esta disolución hasta 25 90. Al aumentar 


* HT Enestarescala de concentraciones, cl y irillón tienen el significado de dicha cantidad en inglés, 
es decir, 10 y 10%, respectivamente, en lugar de 10 y 10% respectivamente, en español. Moobetante, la for 
mo habitual en español, 25 referics a ppb y pp pura fracciones de 10 y Y mo”, espociivalemie. 





100 CHO 


Ebinol-ages 
disolición: 
d UR? pal 


di FIGURA 14.1 

Preparación de una disolución 
etanolagua, 

Mustración del Ejemplo 14.1 

Se añade ona muestra de 10,00 
mi de CHO a un matraz 
aforado con agua Lo disolución 
se meschi y se acede mis agua 
hasta alcanzara! volumen botal 
¿de 100,0 rul.. 
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lá temperatura desde 20 a 25 *C, la cantidad de soluto permanece conslarte, pero el vo- 
lumen de la disolución aumente ligeramente (alrededor del 0,1 por ciento, El número de 
moles de soluto por litro, la molaridad, dissneye ligeramente (alrededor del 0.1 por cier 
10). La dependencia de La molaridad con la temperatora puede ser un problema en expe- 
rimentos que exigen una precisión elevada. Es decir, la disolución se utiliza 4 tuna 
lempermura diferente de aquella a la que fue preparada, su molaridad no es exactamen- 
te la que se escribió sobre la etiqueta. Una unidad de concentración que es ¡dependían 
te de la temperatura y proporcional también a la fracción molar en disobuciones diluidas 
es la molalidad (mi), el nómero de moles de soluto por kilogramo de disolvente, mo de 
disolución. Una disolución en la que 1,00 mol de urea, COMA), se disuelve en 1.00 kg 
de agua se describe como una disoleción 1,00 molal y se inclica como 1,00 men CO(NH)- 
La motalidad se define como 


= an gn 
moulidad mi) = w+*olumnen de UE os hlopianos 


Ejemplos ilustrativos 
Enel Ejemplo 14.1 la concentración de una disolución se expresa en varias formas dife- 


rentes. El cálculo del Ejemplo 14.205 quizás más típico: una concentración se convierte 
de ns unidad, molaridad, e ctra, fracción rolar. 





Expresión de la concentración de a disdación en varia unidades. Se ha preparado una di 
¿ución de etanol agua disolmendo 10,00 mL. de ctarol, CHO H (dl = 6,78% mL Jen un vo 
lumen suficiente de agua pera obtener 100,0 mL. de uns desolución con una densaled de 0.5 
pámL. eds la Figura 14.1). ¿Cual es la concertración de clanol en esta disolución expresada 
como da) porcentaje en volumen; (b) porcentaje en mos; (e) porcentaje en musas volumen, 
1d) fracción moles; (e) porrentae molar (6 moendal, (2) motahidad? 


Solución 
la) Porcentaje en volumen de tan 
10,00 mi. de etanol 


purceolaje en eobumen ade etanid PRIOR 


100.0 mi. de de disolución 


E IÓNIE = 1010H1 


(b) Porcentaje en masa de etanol 


0,78% g de etenol 
masa de elanol = 


AE de dd LOL de enel 


— 3,88 y de etanol 
0,5082 y de disol. 


enasa de digol = 100,0 de disol. 


= 98,2 y de disolución 

7,89 g de etanol 
98.2 y de disolución 
ic) Porcentaje en rusa volumen de elo) 


porcomaje en publ ade etanol == X INIA == 11V4 


| | 7,8% g de etanol EU 
A AS 
= PA 


(8) Frección molar de eta! 
Exprese la masa de etanol del apartado (bl en modes, 
mol EsH.0H 
rl 1 rl] C.HOH 
sona ml 
Calcule la mess de agoe presea en 1000 mL de disolución. 


98.2 pisol, — 7,89 q etanol = 90,3 y agua 


2 mol C¿H¿OH = 7,88 g C,H¿OH X - 
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Convierta a modes la masa de agua presente. 


! lomal HO 
Fmol HL Ó =490,3 9 HO --—————— = 5,4011 1 
mol E 2:022% 1802 2 H,0 di 
0,171 mol CH¿0H 0,171 
0,171 mel C¿H¿OH S E: ias _ 0.0630 


08 IT ECHOH +50 HO. 518 
te) Porcentaje molar de cuanol 
parentaje molar (5 H¿0H = Ara 2 100% = 00330 3 100 = 3,3065 


(1 Molaridad de ctaibal 
Divida los moles de etanol del apartado (d) porel volamen de disolución, T00.0miL 
= 0,1000 L, 
0,170 cul CHA0DH 


clar = —_—-— = , 
mediaridid H000 E disal 1,71 M1 CA 0H 


(2) Molalidad de etanol 
Primero, exprese la misa de agua preserñe en 100,0 mL de disolución [del aparta 
do 1)] en kp. 
Y kg HO = 903 g HO O 00903 kg 
di 22 ono PR AO 
Litboe este resoliado y los moles de CH¿0H del aportado (d) para establecer la 
molalidad 
pS (01171 mol C¿H¿0H o 
omotali = 0003 ka HO = 1,50 mm C.H,0H 
Ejemplo práctico A: Una disolución que contiene 20,0 por ciento en volumen de etanol, 
se encuentra que tene una densidad de 0,877 ¿mL., Uliboe este hecho, junto con los datos del 
Ejemplo 14.1, para calcular el porcentaje en mesa del eranol en esta disolución, 


Ejemplo práctico B: Lira muestra de 11,3 mL de CH,OH (dd = 0,793 g/mL) se disuelve 
en una cantidad de apra suficiente para obtener 73,0 mL de una dsoluctón de densidad 0,950 
gm. ¿Cuál es la concentración de la discbución expresada como (a) fracción molar de Ha: 
(5) molaridad de CH¿0H; te) modalidad de COH0H7 









Comersión de la moleridad en frección molar. El amondaco del laboratorio es 5H,(aq) 14,8 M 
con una densidad de 0,8880 gfmL. ¿Cuál es la 25, in en esta disolución? 


Solución 

Rose hásestablecido el volumen de disolución, do que sugiere que nuestro cálculo puede buarse 
en cualquier volumen fijado a nuestra elección. Un volumen conveniente para trabajar es un li 
tro Hay que deterranar el número de moles de NH, y de H¿Chen un litro de disolución. 


| 4,5 mol NH, 


moles de MA, = 1,00L = —— = ld .Bmol NH, 


Para oblener los moles de M0 se puede proceder de la forma siguiente: 


de dis MOAO mL. disol, 1,8980 y disc, ESB O e dis 
masa isnl. ml dial, - ———_—_—— su 
di 1,0 mL disclución Laicos 
17,03 g NH, 
dle = . 4 N E —_—_—_—_—_———- = 
mese NH, = 14,8 mol NH, X ig = 252 8 NH, 


masa de H,0 = 898,0 g disol. — 252 g NH, = 646 g H,O 
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1 mol HO 
moles de HO = 646 y H,0 HERO 


a 14,8 mol NH, 
Lotto 14.8 mol NH, + 39,8 mol HO 


= 354 mol H,0 
(307 


Ejemplo práctico A: Una disolución acuosa de glicerina (glicerolj, C¿H(0H),, de 16,00 
por ciento en masa, tene una densidad de 1,037 g£ mL. ¿Cuál es la frioción molar de CHA 
en esta disolución” 


Ejemplo práctico B: Uns disolución acuosa de sacarosa, CH 0, ,, de 10,00 par ciento 


en masa, tiene una densidad de 1,040 g£mL. ¿Cuál e (a) la molaridad; (by la modalidad: y 
te) la fracción molar de C ¿A 0 en esta disolución? 





14,3 Fuerzas intermoleculares 
y procesos de disolución 


Incluso si sólamente un poco de agua entra en el depósito de combustible de un wubomó- 
vil, el motor ño herá bien el encendido. Este problemá no tendría lugar si el agua fuera 
soluble en la gasolina, pero ¿por qué el agua no forma disoluciones con la gasolina? Para 
comprender un procesa, podemos analizar a veves las necesidades de energía de dicho pro- 
cesa este método puede ayudamos a explicar porqué algunas substanciós se mesclan para 
formar disoluciones y otras no, En esta sección nos centraremos en el comportamiento 
de las moléculas eo disolución, especificamente co las fuerzas intermoleculares y su 
contribución a la energía requerida para el proceso de disolución. 


Entalpía de disolución 


En la formación de algunas disoluciones, se cede calor a los alrededores y en muchos otros 
casos se absorbe calor. Una entalpia de disolución, AR. .,, puede medirse más fácilmen- 
te; por ejemplo, en el calorímetro de taza de café de la Figura 7.6, pero ¿por qué algunos 
procesos de disolución son exotérmicos mientras que otros son endotérmicos? 

Piense en términos de una aproximación de tres etapas para AR, Primero, las mo- 
léculas de disolvente deben separarse entre sí pera hacer sitio a las modéculas de solu- 
to. Esto consunirá alguna energía para vencer las fuerzas de atracción entre las moléculas 
de disolvente. Como resultado, esta ctapa debe ser endosérmica: AH = 0. Segundo, las 
moléculas de soluto deben sepurarse también entre sí. Esta etapa, asimismo, consume 
encreía y debe ser ecolotérmica, Finalmente, puede imaginarse que las moléculas sepa: 
radas de soluto y disolvente se atraigan entre sí, Estas atracciones levarán a un mayor 
acercamiento entre las moléculas y debe liberarse energía. Esta es una etapa exotérmi- 
co AN <= 0, La entalpía de disolución es la suma de las tres variaciones de entalpía que 
se han descrito, y dependiendo de sus valores relativos, AM,,, será positivo (codotérmi- 
co) o negativo (cxotérmico). Este proceso de tres etapas se resume mediante La Ecuación 
(014, y en la Figura 14,2. 


la) — disolvente puro ——= moléculas de disolvente separadas: AH, > 0 
(bj soluto paro —= moléculas de soluto separadas AH, => 0 
ley molécalas de disolvente 

y soluto separadas —= discbución añ, =00 


disolvente puro + solo puro —— disolución 


AH, = AH, + AH, + AH, (14.1) 
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e 


« 
As 


atracción representadas depué 
mediame resortes tienen lugar 
ente: (1 moléculas de 
disolvente 4 lomando). 421 
molecu tas de solubo ES (ropa, y 
(dv molécolas de disolvente 4 
y de solido E raranja). 


j? 
Moléculas Peste la mezcla de moléculas 
de soluto de potuto y disolvente 







separadis 
Y 
A 

zx a ¡Enclosérmico] 
a Minlécilas e 
E de disolvente 
E sequiradiós AM,¿>U 

o A =11 % : 

Componentes Baal AHD 

. ul 
puras k | o 


(Exolérmpeco) 





dl FIGURA 18.2 

Disgrama entálpico de la formación de una disoludón 

El proceso de disolución os endotérmico (Mecha acull, exotérmico (Mecha roja) o tene AH, = 0 
(Mecha negra, dependiendo de la magarod del cambio de eotalpla en bo clapa de mescla 


Fuerzas intermoleculares en mezcdas 


Á partir de la Ecuación (14.1) puede verse que la magpritud y el signo de 4H, dependen 
de los valores de los tres términos AR. AR, y AR. Estos, asu vez, dependen de las in- 
tensidades de los tres tipos de fuerzas imtermoleculares de abracción representadas en la 
Figura 14.3. En el siguiente tratamiento se desenbeo cuatro posibilidades para las inten- 
sidades relativas de estas fuerzas intermoleculunes, 


1. Sitodas las fuerzas intermolecolares de atracción que se muestran en la Figura 14,3 
son del mismo Lipo y de la misma intensidad, las neobéculas de soluto y disolvente 
se mezclan al war. Se obtiene una mezcla homogénea o disolución. Debido a que 
Las propiedades de las disoluciones de este tipo pueden predecirse generalmente a 
partir de los propiedades de los componentes puros, + denominan disoluciones 
ideales. En la formación de una disolución ideal a partir de sus componentes no hay 
una variación neta de entalpía, y AR, = 0, Estosignifica que AA, en la Ecuación 
(14.1) es igual en magnitud y de signo opuesto a la suma de AH, y AH, Muchas 
mezclas de hidrocarburos líquidos se ajustan o se acercan mucho a esa descripción 
(véase la Figura 14.4) 

2 5i las fuerzas de atracción entre moléculas diferentes excechen a las que lleben 
lugar entre moléculas iguales, también se forma una disolución, Sin embargo, las 
propiedades de dichas disoluciones, por lo general, no pueden predecise! las diso- 


le FIGURA 14,4 

Bos componentes de una disolución cási P 

bdeal 

Piense end prapo —CH, del tolueno Ó p 
(5 como ona pequeña “joroba” sobre el : 


anillo de bercero plano dal. Las sustonciós 
con estructuras moleculares semejantes 

heoen fuerzús de alrección inermoleculares 
parecida. al (1h 
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2 e. 
».. .. 


e FIGURA 14.5 | ya 
Fuerza intermedecular entre moléculas diferentes 
que conducen a una disolución no ideal 


El enlace de hidrógeno entre moléculas de CHCL,, 1% 1 
chormbormo, y (CHA,400, acebona, produce fueras de (- e Hi al 
airección entre moléculis diferentes que superen u Eu 

que exisen entre las moléculas 1gunbes. a CH, 


luciones no son ideales. Las interacciones entre moléculas de soluto y de disolvente 
(AM liberan más calor que el calor absorbido para separar las moléculas de disol- 
vente y de solito (AE, + ARA El proceso de disolución es coctérmico (AH, = 0d 
Las disolociones de acetona y cloroformo se ajustan a este lipo. Como se sugiere 
en la Figura 14,5, se establecen enlaces de hidrógeno débiles entre los dos tipos de 
moléculas, pero las condiciones pará el enlace de hidrógeno no se dan en cada uno 
de los líquidos puros por sepurado * 

3, 51 las fuersas de atracción entre lás moléculas de soluto y disolvente 500 algo más 
débiles que entre moléculas del mismo tipo, se puede producir da mezcla comple- 
ta, pero la disolución que se forma es no ideal. La disolución tiene una entalpía ma- 
porque los componentes puros, y el proceso de disolución es enderérnmion, Este apo 
de comportamiento se observa en mesclas de disul foro de carbono (05), un lqui- 
de ño polar, y acetona, un líquido polar, En estos mexclas las moléculas, de aceto- 
ná son atraídas por otras moléculas de noetona por interacciones dipolo-dipolo y, 
por tanto, muestran una preferencia por otras moléculas de acetona como vecinas. 
Al final de esta sección se explica cómo es posible que un proceso de disolución 
sea endarérmico y xinembargo se produzca, 

4. Finalmente, si las fuerzas de atrocción entre moléculas diferentes son mucho más 
débiles que entre rroléculas semejantes, los componentes permanecen segregados 
en una mescla heterogénea. La disolución vo hene lugar en una extensión signi 
cativa. En wra mezcla de agua y octano (on componente de la gasolina) fuertes En- 
haces de hidrógeno mantienen unidas a los moléculas de agus en sprepados. Las 
moléculas dde octano no polares no son capaces de ejercer una Fuerza alractiva in- 
tensa sobre las moléculas de agua, y los des liguidos no se mesclán, Así, ahora te- 
nemos una respuesta a la cuestión de por qué el agua no se disuelve en la gasolina, 
planteada al comienzo de esta sección. 


Como resumen bistante simplificado de los cuatro casos desertos en los párrafos pre- 
codentes, puede decirse que “semejante deuelve a semejante”. Es decir, ke substancias con 
estructuras moleculares parecidas hienen probabilidades de presentar fuerzas de atracción 
intermolecolares seméjantes y de ser solubles entre sí. Las substancias con estructuras die 
ferentes vo tienen probabilidades de forrar disoluciones. Por supuesto, en muchos c1508 
las estructuras pueden ser en parte semejantes y en pare diferentes. Emonces se trata de 
establecer qué parte es más importante, una cuestión que se examina en el Ejemplo 14.3. 


* En la mayor parte de los caños, los canos de H unidos a bonos de Cno peeden paraciparen enlaces 
dde Focdlrágeno. Sin embargo, en uno molécula como CHO, los tres dbornos de Ol tenen un fuerte elccto de mrac- 
ciñe electrónica pobre los. elecioones del enlace 0-H (a = 1.00 0%, El direno de H essiraado a cpobimiaación 
hució un par solitario de electrones sobre el Sono de 0 del (OM OO pero no bc ia dos dices de Cde otra 
moléculas de CHO. 
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RECUERDE 

gue Las disoluciones cales 0 
casó ideales no sn demasiado 
frecuentes. Requieren que el 
disolvente y el soluto (o solutos 
lengan ima Eestrochuira histante 
¿EMEjanoe 


* El alcolol botilico, 

CH EM OH. CHO, teme ura 
solubilidad firitida en agua. Y 
ernmos ca 10 gramos de agua 
Lis sobublidudes en pue de los. 
ileoholcs diseiruyen cnn 
hustame rapidez a part de que 
la cadera hlrocarbonala 
iamenta por encima de cuairo. 


¿Está preguntándose...? 


¿Qué clase de fuerzas intermoleculeres existen en uña mezcla de 
disulluro de carbono y acetona? 





El disalfuro de carbono es ua mobéculiono polar, de forma queen la sustancka pure les dnd- 
tus fueras infermolecolures s00 los debales fuerzas de dispersión; el disulluro de carbono cs 
un liquido cti, La nertona es una molécala polar y en la stancia pra les Fuerzas dipo- 
lo-dipobo son fuertes. La acetona es algo meños vol que el disulfuro de carbono. En na di- 
s0ución de acetona en disulboro de carbono, los ¿ipoles de las moléculas de aceiona polerizan 
lis moléculas de disulftoo de carbono, dando lugar a interacciones diprole-Mprlo ido 


A Dipolo inducida de 





Las Fuera palo-dipolo inducido entre les mulécula de acrtosa y iso! furo de corbone 
son rr debales que las imtentociones ¿hpolo-dipolo entire Las reléculas de asctona, haciendo 
que las maléculas de acetona sean rebitivamente menos cdables en sus disoluciones an adi 
safe cde corona que en scctona pura Como resultado, hs mezchs socionai-disulfuro de cur- 
honocson disoluciones no ideales, 





EJEMPLO 14.3 


Uiticación de la ferzas iitemmoleció ne para predecia la formación de La dbiafireción. Pro- 
nostique si debe espero que se forme una disolución en cada una de las mezclas sigusenies y sl 
li disoleción es probible que sea 1dcal. a) alcobol cúlico, CHICHO, yegua ¿HO (bl llos 
heirecairhuros hexano, CH AER LOA, y octaro, CHO) CEHs le) octanol, CH COHALH0H,, 
yegua (HONH 


Solución 

(21 Si imaginaros el agua como HQ, el alecórol etico es semejante al gu 
¡Simplemente sobstituyendo el gropo CH,EH¿— por uno de los átomos de Hen al 
apura bh mbas modócodos satizfncen los requistóos del enbice de hidrógeno como fuer- 
sl intermolecalr importante. Sin embargo. probablemente, las [versos de los en- 
loces de hidrógeno entre molécula semejantes y detimas son diferentes. Debe 
esperira que el ico etico y el aja Prmico disobiciones q taleades, 
Enel hexano: li cadena de curbono ene ana longitad de acis ábomos y en el octu- 
nó de ocho, 4mbus substanciós 501 potenctilmente ño poleres. y Los fuerzas mbrac- 
ts imermoleculares, del po dispersión, deben ser bustunte semejantes, en la 
disolución y en los lquédos paros, Debe eqperacs que Dorenca into ld hs y que 


41054 03 talca 


rl 


tel A primera vista, este caso puede parecer semejante al (28h, con la substitución de un 
grupo hielrocerboaado por un formo de Hen H-0GH. 4qui sin embarga. la cadena 
de curbono ene una longitod de che términos, Esta longitue de la cudena de car- 
bono es mucho más buportante que el grupo 0H terminal para cstabllecer les pro- 
piedudes fisicas del octal, Visto desde esta perspectiva, el octanol y el agua son 
bestinte deriorales, Pu debe Experurse que hdd Vocú arta Lira caca 
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Ejemplo práctico Az ¿Cuál de los siguentes compuestos oreánicos plerea que es más En 
cilmente soluble en agus? Expliquelo. 





A 


al idteno (Acido racilboo eh Benzsaldelhi a 





Ejemplo práctico B: ¿En qué disolvente €s probablemerte exis soluble el L, en sgiua o de 
traciorero de carbono”? Expliquele, 





Formación de disoluciones iónicas 
Para establecer los requisitos de energia para la formación de disoluciones acuosas de com- 
puestos 1énicos, veamos el proceso representado en la Figura 14.6. Se muestran dipolos 
de agus agregados alrededor de tones en la superficie de un cristal, Los extremos nega- 
tivos «e los polos de ague apunten hacia dos jones positivos y los extremos positivos de 
los dipolos de gue hecio los iones negativos. Si c92as fueras de atracción ioncdipolo sen 
subicioniemente imenses para vencer les fuerzas de atracción interiónicas en el cristal, ten 
drá lugar la disolución. Por otra parto, estas fuerzas borcdipolo comimáso actuando er La 
disolución. Un ion rodeado por un verceudo de moléculas de agua se dice que cxlá Hr 
deratodo. La energía se despreride cuendo los iones se hidratan. Cuando mayor es la ener 
gía de hidratación comparada con la cnergía necesaria para separar los iones a partir del 
cristal vóntco, será más probable que el sólido iónpco se disuelva en pila 

Une vez más peede utilizarse un proceso hipotético de tres etapus para describir La 
disolución de un sólido iéntco. La energía necesaria paro disociór un mol de un sólido 


Animo sobre 
la dbolución de aci 





A AGURA 14.6 

Disolución de un cristal iéndco en aqua 

Los factores clave en el proceso de disolución sen la forrnación de agregados de los dipolos de 
aga alrededor de la superticie del estad iónico, y la formación de dove hidraads en la 
disolución 
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$ La encreía de red se disconó 
en la Socción 13.9 


ya 


Achivdad sobre 
laventalpía de Formación 
de ládiroloción 


jónico en tones pascosos separados, proceso cendotérmico, bene.) memo vedorque la ener- 
gía de red, combiado de signo. Se libera energía en las dos etapas siguentes, hidratación 
de los cationes y aniones parcosos. La entalpía de disolución €s la surna de estos tres vi 
hores de AR, descritos a continuación para el NaCl, 


Mall) ——— Rae) + Ol (8) AR, = [Tenorgía de red de NoCh => 0 


HO 

Na'g) —= Nulaqh AH, = lenergía de hidratación de Na'y < 0 
10 

Ci. —— 01) AR, = (energía de hidrtación de ET) 0 


NaCl) ——— Ma'(aq) + Ciao AH = 4H, + AH, + AH, = +5Jfmol 


La disolución de cloruro de sodio en agua es endoténmico, como también es el caso para 
ha gran mayoría, alrededor del 95 porciento, de los compuestos iónicos solubles. ¿Por qué 
se disuelve en agua el NaCl si el proceso es endolémico? Se podría pensar que un pro 
ceso endalrérmico no tendrá lugar debido al aumento de la cotalpía. Puesto que se obrcr- 
va que €l NaCl se disuelve en apra, debe existic un factor que nose he tenido en cuenta 
oque no conocemos. De hecho, es pecesario tomar en consideración dos factores para de- 
terminar si un proceso tendrá lugar espontineamente. La variación de entalpía es sólamente 
uno de ellos, El otro factor, que se introducirá en la Sección 202 y se denomina entro- 
pia, se vebere a la tendencia natural de las particulas microscópicas, átomos. 10nes 0 mo- 
léculos a ispersarse en el espacio disponible. La situación de dispersión de las partículas 
microscópicas en NaClagó comparado con NaCMs) puro y H ¿00 compensa el aurmnen- 
to de +5 kJ fmol de la entalpía en el proceso de disolución. En resumen, si €) hipotético 
proceso de tres etapas pará la formación de la disolución es exoténmico se espera que ten- 
ga lugar la disolución; pero también se espera que se forme una disolución para un pro- 
ceso de disolución endotérmico, siempre que AM, no sea demasiado grande. 


14,4 Formación de la disolución y equilibrio 


En la sección previa se describió lo que sucede a nivel molecular y microscópico cuan 
do se forman disoluciones. En esta sección se describirá la formación de la disolución 
enteleción a los benómenos que pueden observarse realmente; es decir, una visión “ma- 
croscópica”, 

La Figura 14.7 sugiere lo que sucede cundo se mezclan un soluto sólido y un disol- 
vente líquido. Al principio sólo tiene lugar la disolución, pero pronto lega a ser cada vez 
més importante el proceso inveerso de costalización, y algunos átomos, tones, o molécu- 


| 
A y NI NM / 


Ca) 1) lc) 


di FIGURA 14.7. Formación de wna disolución saturada z 

Lás longitudes de los fechas representan ly velocidad de disolución (1) y la velocidad de 
cristalización (4). (8) 41 principio, cuando el soluto se coloca enel disolvente sólo bene hegar la 
disolución, (6) Después, la velociónd de oristalización Mega a sersiprificativa. (e) La disolución 
llega a estar saturada cuando se igueton las velocidades de disolución y de costaliuración. 








* En algunas disoluciones el 
soluto y el disolvente son 
inecibles, +0 diseclven en todas 
las proporciones. La disolución 
nunca lega a ser smurada, Los 
disoluciones alcohol eófieo- aqua 
son un ejemplo, 
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las disueltos vuelven al estado no disuelto. Cuando la disolución y la cristalización he- 
nen lugar a la misma velocidad, la disolución se encuentra en un estado de equilibrio de 
námico. La cantidad de soluto disuelto permanece constante con el iempo, y la disolución 
se dice que es una disolución saturada. La concentración de li chisolución salurada se de- 
nomina solubilidad del soluto en el disolvente dado. La solubilidad yaría con la tem- 
peratura, y se denomina curva de solubilidad a una gráfica solubilidad Aemperuura, La 
Figura 14.8 muestra algunas curvas de solubilidad. 

Si ul prepirer una disolución $e parte de menos soluto del que estaria presente en una 
disolución saturada, el soluto se disuelve completamente, y la disolución es no satu- 
rada. Por otra parte, supongémos que se prepara una disolución saturada a tuna bem- 
peratura y después cambiamos la temperatura hasta un valor para el que la solubaliciad 
es menor (generalmente esto significa una temperatura menor) Normalmente el exce- 
so de soluto cristaliza desde la disolución, pero ocasionalmente todo el soluto puede per- 
manecer en la disolución. Como la cantidad de soluto es mayor que en una disolución 
sunrada, se dice que es una disolución sobresaturada. Una disolución sobresaturada 
es inestable, y si se agregan unos pocos cristales de soluto para servir como particulas 
sobre las que puede tener lugar la cristalización, el exceso de soluto cristaliza. La Fi 
gura 14,8 muestra cómo pueden representarse las disoluciones no salurada y sobresa- 
turada con una curva de solubilidad, 


e solo? 10H) y HO 





1m— 5 01) 
Ko50, 4 
2) 
ECIO,; | h | á | | 
1 1 ly Mi 44 50 EN) 


Temperanara, "E 


de FIGURA 14,8 Solubilidad en agua de algunas sales en función de la temperatura 

Las solubilidades pueden expresarse de varias formas: como molaridades, porcentaje €n masa 0, 
como en la figura, en gramos de soluto por 100 de HQ. Fara cada carva de solubilighal, como 
se muestra aquí pera el KICIO,. los puntos sobre li curva (5) representan disoluciones saturadas. 
Las regiones por encima de la curvo (1) comesponden a disoluciones sobresaturados y por debajo 
de la cura (2), a decluciónes no sarurlas. 
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di FIGURA 14.9 
Recristalización de KNO, 
Onistales incoloros de KNO,, 
procedentes de una disolución 
acuosa de NC, y Co0l, 
(como impureza). El cobos al 
pálido de la disolución se 
produce por los iones Cul”, que 
permanecen en disolución. 


La solubilidad en función de la temperatura 


Cómo observación general, la solubilidad de las suben iónicos renta al aumentar 
la temperatura en el 95 por ciento de ellas. Les exceperones a esta generblización tien- 
dera encontrarse entre compuestos que contienen los aniones 807.507 AO, 
Y PO, A 

En el Capitulo 16 se aprenderá a predecir cómo una situvción de equilibrio cambia con 
variables como la temperatura y la presión utilizando el principio de Le Chátelier, Una 
forma de exponer este principio es que el calor añadido a un sistema en equilibrio esti - 
mula la absorción de calor o reacción endotérmica. Esto sugbere que cuando AH, > (0, 
el aumento de la temperatura estimula la disolución y wementa la solubilidad del solu- 
to. Ala imversa, 1 AA, =D tezotérmica). la solubilidad divmnmve al aumentar la tem- 
peratura. En este caso la enstalización, al ser endotérmica, está más favorecida que la 
disolución, 

Debe tenerse cuidado al aplicar la relación que acabamos de deseribir. El valor parti- 
cular de A, y que establece si la solubilidad aumenta o disminuye al aumentar la 1em- 
peratura es el valor asociado con la disolución de una pequeña camidad de +oduto en una 
disolución que pa está saturado o está muy próximaa serlo. En algunos casos este efco- 
lo calorífico es completamente diferente del que se obserra añadiendo un soluto al dí 
solvente puro. Por epemplo, cuando se disuelve NaOH en agua se observa un claro 
aumento de la temperatura, um proceso exoténmico. Éste hecho sugiere que la sodubi liclacl 
del NaOH en agua debe disminuir al subir la temperatura. Sin embargo. lo que «e udrer- 
vaes que la solubilidad del NaOH en agua csermente al aumentar la lemperitura. Esto es 
debido a que cuando se añade una pequeña cantidad de NaOH a una disolución que está 
Ya próxima a la saluración, se abrorbe calor, no se desprende. * 


Cristalización fraccionada 


Los compuestos sintetizados en las reacciones químicas generalmente no son pums. pero 
el aumento de las solubilidades con la temperatura para la mayoría de los sólidos. pro- 
pordiona la hase para un método sencillo de purificación. Normalmente. el sólido impu- 
ro consta de una proporción clevada del compuesto deseado y proporciones mebores de 
las impurezas. Supongamos que tanto el compuesto como las impurezas son solubles en 
un disolvente particular y que se prepara uta disolución concentrada a una temperatura 
elevada. Después se enfría la disolución concentrada A temperaturas más bajas la diro- 
lución lega a ser saturada en el compuesto descado, El exceso de compuesto cristaliza. 
Las impurezas permancocióen la disolución debido 4 que la temperatura es aún demastido 
elevada para que estas cristalicen,' Este método de porificación de un sólido se denomi- 
na cristalización fraccionada o recristalización y se describe en la Figura 149 El 
Ejemplo 14.4 ilustra cómo se pueden utlizar las curvas de soJubilidad para predecir el ro- 
sultado de una cristalización freeccionada 






EJEMPLO 14.4 

Aplicación de los datos de sfubilidad en la cristalización fraccionada. Se prepara una disolu- 
ción añadiendo 95 y de NACT a 300.0 y de H40) 00600, (a) ¿Qué masa de NH CT recristili- 
sará cuando se enfría la disolución hasta 950 (by ¿Cómo puede mejorarse el rendimiento de 
NH,CIr 


2 Elsólido cu equilibrio con MaOHgag) saturado cr an intervalo de temperature alrcdcdor de 25 063 
MH 0s Realmente lo que se ha estate discuñlendo q la dependienta de la soloba lidad de ete hidra 
tocan la Lemperaiian, 

Ese eel comportamiento habivuél, peros véces uná o más apuntas pueden fonmar aña disolución sí 
lidia con el compuesto que st reorstalizando. En exdtos casos da recreación sencilla no puede otilearss 
caño  mátedo de punficación. 


RECUERDE + 

que ta oristalicación inmccronada 
funciona mejor cuando (0) las 
contidades de impurezas 20n 
pequeñas y Ob la curva de 
solubilidad del soluto descado 
sumenta su pendiente de forma 
pronunciada coo ln temperatura 





A FIGURA 14.10 


Efecto de la temperatura sobre 
la solubilidad de bos gases 

El were disuelto en agua se 
desprende a medida quese 
cabenta el apri, Hibcliiso de 
bempenituras may por debajo 
del punto de ebullición. 
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Solución 
fal A perticde la Figura 14.8 se observa que la solubilidad del NACI e 7 
de SHCL 00 g de HO. La cantidad de MHCl en la disolución saturuda a 20 "Ces 
1 NH, Cl 


—— = 4 g NH,Cl 
100 HO 


La más reoretalizada de HCl es 05 — pH 


() El rendimiento de NA¿Clen (a) es ends Incn bajo, 21 y, de 95 2, 0 el 22 porcion. 
lo. Puedo mejorarse; (1) La desclución a 60 20. 4 bien es comoendrada. 10 Cstá E 
turda. Una disobución saturada a 00 40 Gene 55 € de NACI 100 y de ELO Ad, 
los 94 y de NH.CI necesitar menos de 200,0 g de H¿0 para preparar uva disclia 
ción saturada. 4 20€, una cantidad menor de disolución satundo tendra menos 
MAC queen (a), y el rendimiento de NIC recristalizado sería mayor, (4) En lo- 
gar de enfo la disolución hasta 20, se puede enfriar husta OE, Ahora la s0- 
lbibdad del NAC Tes menor pines AE, y ócbe rocristalizar más shido, (3Clra 
posibilidad adicional es partir de una disolución a tina bempersturn major de 00 E, 
por ejemplo, próxima a 10050. La rruea de agia necesaria para la desodlación $3 
inrado sería menor que a 60 50. Observe que las opebores (14 y (3) reguieren catre 
htar las condiciones utilizando luna cantidad distinta de agua de la especificada 
originalmente. 





200,02 HO A 


31 1d El 


Ejemplo práctico A: Calcule la cantidad de NAC! que se obtendría sí se siguen las in- 
ditaciones (11 y (35 de la parte (bJ. 

Suserencia: unlbce los datos de la Figura 14.8, ¿Que mesa de agua 56 nOcesda para Conmscfie 
una disolución sitracha que conlenga 5 E de HACI a bl CY 


Ejemplo práctico B:  Dtilice la Figura 14,8 para exarirar las curvas de solubilidad de Las 
tres soles de poteñó: KC, K50, y KXO,. Si los disoluciones saturados de codi una des 

Los snles y 40 "C se enfrían hasta 20 "0, clasifique los sales en orden del porcentaje de rendi 

miente más alto para la recristalización 





14,5 Solubilidad de los gases 


¿Por qué burbujea un bote de refresco reción abierto, y porqué dejo de burbujear después 
de un tiempo? Para responder a preguntas como estas se necesita comprender las soluibi- 
hades de los gases. Como se verá en esta sección, el efecto de la lemperalira es pene- 
ralmente diferente del observado paro solutos sólidos, y la presión de un pas afecta 
macho su solubilidad. 


Efecto de la temperatura 


No es posible hacer una generalización que incluya todos los aspectos acerca del efec- 
to de la temperaiura sobre las solobilidades de los pases en diferentes disolventes. 
No obstante, es realmente cierto que las solubililades de la mayoría dde los gases en agua 
diseninawen al sumentar lo temperatura, Esto es cierto, por ejemplo, para el Nagl y Del 
los componentes mayoritarios del aire, y la del mismo are (véase la Figura 14.101, Este 
hecho ayuda a explicas porqué muchas especies de peces sólo pueden sobrevivir en 
agua fria Én agua temploda mo hay suficiente wire (oxigeno) disuelto para mantener- 
los vivos, 

Para disoluciones de gases en disolventes orgánicos, la sillación es a menudo la inversa 
de la que acabamos de describir; esto es. los gases pueden ser más solubles a temperatu 
ras más ales. El comportamiento de la solubilidad de los puses nobles en aguses más com 
plejo, La solubilidad de estos gases disminuye el avrnentar la temperatura, «lcarando un 
minimo a una cierta temperatura; después tiende a invertirse el sentido de la variación de 
la solubilidad, el gas es más soluble al aumentar la temperatura. Por ejemplo, para el he- 
lio a 1 am de presión, este mínimo de solubilidad eu agua se alcanza a 345 C, 
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dk Uno botcila de agua 
carbonatada (paseos sán alir 
está bajo una presión elevada de 
CO. 31 se abre la bocella, la 
presión se reduce rápedamerte y 
scadesprende uñ poco de CO AE 
de la disolución en forma de 
burbujas. 


Animación sobre la Ley 
dle Henry 
dy" 


de Porro evpar la sitiención 
doborosa y peligrosa de la 
narcosis, los buceadores deben 
secender a la superfició no 
demasiado rápidamente desde 
grandes profundidades (récme 
final de esta sección) 
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Efecto de la presión 

La presión afecia a la solubilidad de un gas es un líquido mucho más que la temperatu- 
ra, El químico mglés William Henry (1775-1836) encontró que la solubilidad de un pos 
ensrcnto a thedida que la presión del pos secumenta. Una expresión matemática de la ley 
de Henry es 

C=k-P, (14.3) 

En esta ecuación, € representa la solubilidad de un gas en un disolvente dercrminado, F,, 
os la poción parcial del gas sobre la Aisoalución, y es una constante de proporcionalidad, 
Par evaluar la constante de proporcionalidad £ s pecesanño tener una medida «de la so- 
lobilidad del gas a una presión y temperatura conocidas, Por ejemplo. la solobidicdad en 
agua del Na(g)a 05€ y 1,00 armes 23,5 mi de N, por litro, La constante de la ley de 


Hertz, E, os Co 2354mLNL 
Po 1SMWatm 


Supongamos que se desea sumentar la solubilidad del Nah hasta un valor de 100,0 mL 
de Ma por litro, La Ecuación (14.2) sogrere que para lograrlo se puede aumentar la pre- 
són de Ne) sobre la disolución. Esto es, 
0, 3 100,0 mL. NL. 
RO (24,54 mL 5 19/1,00 sm 
En ocasiones es necesario cambiar las unbdades utilizadas para expresar la solubili- 
dad de un gas al nismo bempo que se cumbia la prestón. Esta variación se ilustra en el 
Ejemplo 14.5. 





= 4.25 atm 


EJEMPLO 14.5 


Utilización de la Jevde Hero AC y na presión de 0, de 1,D0 st, la solubilidad del Oy tg) 

en agua es 489 mi. de 0, por litro, ¿Cuál es la molonidad del O, en una disolución acuosa sa 

lurada cuando el 0, está sometido a su prestón parcial normal en altre, de 0.2005 atm? 

Solución 

¡Considere que el problema beñe des partes. (1) Determine lo molaridad de la disolución satu- 

rada de 020% y | atm. (2) Utibos la ley de Henry en la forma indicada ameriormente. 
Derermine la nsaluridad del Eat cundo Fo, = | atm 


00 A 
2 214 LO, (5TP) 
malaria > LL dis = 218x100 M0, 
¡Calcule la vcorstante de la ley de Henry. 

c 714x100 "MOD, 


P. 1,00 atm 


k _ 
Aplique la ley de Henry. 


2,18 10M 0, 
OLAS am - ASTA 
1,00 atm 


Ejemplo práctico Az Utilice los datos del Ejemplo 14.5 para determinar la presbón par 
dal del (1 sobre una disolución acucsa saturada de Oy a 0%. La concentración de Ol, enla di 
solución es 3,23% 10M O,, 


Ejemplo práctico E: En an manual de datos se encimentra que la solubilidad del monúrzi- 
dede carbono en agua a 090 y] atm de presión es 0.0394 mE de CO por mililitro de H,0. ¿Cuál 
deberia ser ln presión del CO(g) sobre la disolución pera obtener una concentración 0,0100 M1 
de CU 


C=kxP,- Mo MO 

















dá FIGURA 14,11 

Efecto de la presjón sobre la 
solubilidad de un ás 

La concentración de pas dsc 
divado por la mtersidod del 
color, 0 propormanal 0 EA 
prescón del pas sobre la 
disolución Cindicido par Da 
densidud de los pares] 
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Ahora es cuando podemos racionalizar la ley de Henry: en una disolución saturada li 
velocidad de evaporación de las moléculas de gas desde la disobución y la velocidad de 
condensación de las moléculas de pas en la disolución son iguales. Estús velocidades dhe- 
penden del número de moléculas por unidad de volumen. A medida que el número de mo 
léculas por unidad de volumen atmnñenta enel estado pascoso, € lrvés de 01 Munro en 
la presión del gas, eb mámero de moléculas por unidad de vobumen debe aemientar Lar 
bién en la disoloción, a través de un aurrento en la concentración. La Figura 14,11 ahus- 
irte izonamiento. 

Se observa una aplicación práctica de la ley de Henry 60 los refrescos con gas, El pus 
disucho es dióxido de carbono, y cuanto mayor es la presión de ges mámtenida sobre la 
bebida corbónica más se disuelve el COL, Cuando se abre un bote de bebida puscosa, se 
pierde algo de gos, A medida que dismicaye la presión de gas sobre la disolución, el CO, 
disuelto es expulsado normalmente con suficiente rapidez para producir burbujeo. En los 
vinos espumosos el CO, disuelto se encuentra también bajo presión, pero el CO, se pro- 
duce porun proceso de fermentación dentro de la botella, en lugar de ser añachido artifi- 
cialmente como en da bebida carbónica. 

Bucear en la profundidad del mar n0s proporciona una vez más ctro ejemplo de la ley 
de Hero. Los buceadores deben llevar un saministro de sive para respirar mientras per: 
manecen bajo el agua. Si permanecen sumergidos durante un cierto hiempa, los huccadores 
deben respirar are comprimido, Pero, el alre a alta presión es mucho más soluble en lo 
sangre y otros fluidos corporales que el aire a presiones normales. Cuando un buccador 
vuelve a la superticio, el exceso de Naejdisucito se desprende de los Muidos del cwerpe 
como finas burbujas. Cuando el ascenso 4 la superhiecie se hace demasiado rápidamente, 
el 3) se difunde fuere de la sangre demasiado rápidamente causando buernte dolor en las 
extremidades y articolaciones, probablemente por interferencia con el sistema DEndosa. 
Esa situación peligrosa, conucida come distarismo y “bhurracbea de Lo profundidades”, 
puede evitarse si el buccador esciende muy lentamente o permanece un tiempo En una có: 
mora de descompresión. Otro método eficaz es substituir el aíre comprimido por una Mmez- 
cla de helio-oxígeno. El helto es menos soluble en la sangre que el nitrógeno. 

La ley de Henry (véase la Ecuación 14,2) balla para pases a presiones elevadas, Lam- 
bién falla si el gus se dona en gua o reaccion con atra. Por ejemplo, a 200 y con 
Picea = Tatm, una disolución saturada de HO Ksqes aproximadamente 20 MI. Pero pera 
preparar HC1 10 Mono cs necesario mantener Py = 0,5 atm sobre la disolución. ni 05 
Pie = 0,05 atm sobre HC1 1 MA siquiera es posible detectar HO) sobre HOT 1 M 
porsu olor La ruzón de no poder detecturlo es que el HCl se tontza en disoluciones acu 
sas, y en disoluciones diluidas práctcumente no hay moléculas de HC! 


HCl 5 H' (aq) + Cl 100) 


La ley de Henry se aplica sólamente al equilibrio entre Lis moléculas dle un pas y las mis- 
más mealécidas en disolución. 


14.6 Presión de vapor de las disoluciones 


La separación de unos compuestos de otros es una tares a la que los químicos se enfren- 
tan frecuentemente. Si los compuestos son Miquidos velañles, 4 menudo esta separación 
puede lograrse por destilación. Para comprender el proceso de la destilación, se necest 
ta lener alguna información sobre las presiones de vapor de las Jisoluciones. Además, el 
conocimiento de las presiones de vapor de Ls disoluciones nos permite tratar obs pro- 
piedades importantes de la disolución, tales como puntos de chullición, puntos de fusión, 
y presiones 0smOticas. 

Para simplificar lia discusión, se considerarán sólo disoluciones que contienen des Cum 
ponentes, un disolvente A y un soluto B. En la década de 1ERO el químico frances FM, 
Rooullencontró que un soloto disuelto diseineve la presbón de vapor del disolvente. Lu 
ley de Ra0ult establece que la presión parcial ejercida por el vapor del disolvente sobre 


550 Capítulo 14 Lardisoluciónes y sus propiedodes fátcas 


* Debido a que ki frecciones 
molares de los dos componentez 
son ambas 0,500, la presión de 
vapor total es exactamente la 
media de las presiones de vapor 
de ko dos componentes, Sin 
embargo, este 05 0N CI80 Muay 
especial. 


una disolución ideal, Po, es el producto de la fracción molar del disolvente en la disolu- 
ción, x,. y la presión de vapor del disolvente puro a La temperatura dada, Py. 


Pa = xa Po (14.3) 


La Ecuación (14,3) 50 refiere a la observación de Racult de que un soluto disuelto dis: 
minuye la presión de vapor del disolvente porque, $1 X, + xp = 1,00, x4 debe ser menor 
qué 1.00, y P, debe sermenor que F,*. Estrictamente hablando, la ley de Raoul se apit- 
casólo a disoluciones ideales y a todos los componentes volátiles de las disoluciones. Sin 
embargo, en disoluciones no ideales, la ley funciona razonablemente bien para el disol- 
vente en disoluciones difuides; por ejemplo, las disoluciones Cn las Que Xterra + 0.38. 
Una discusión más detallada de la ley de Rocuk requiere la noción de entropía, que 50 Mene 
cionó brevemente al final de la Scoción 14.3. Sin embargo, mejor que intentar la cxpli- 
cación ahora, esperaremos hasta la Sección 20,3, después de haber hablado de la entropía 


















Predicción de la presidn de vapor de disoleciones ideales. Las presiones de vapor de benceno 
y tolueno puros a 2390 500 95,1 y 28,4 mmHg, nspectivamente, Se prepara una disolución en 
la que ls fracciones molares de benceno y lofleno son arabes 0,500. ¿Cuáles son Las presbones 
parciales del benceno y del tolueno sobre esta disolución? ¿Cuál es la presión de vapor botal? 
Solución 

En la Figura 14.4 vimos que les disoluciones de bencenoolueño son ideales. Es de esperar que 
La ley de Raoul se apligue a ambos componemnes de la disolución 


Prcra Ar Pi, 0300 2% 95,1 mmHg — 47,6 mmHg 
Pra E, 0.5003 284 mo Hg = 14,2 mmHg 


Pra E Pr + Pa = 9 6mmnHg + 14,2 mmHg - 61.8 mmHg 


Ejemplo práctico Á: Las presiones de vapor de hexano y pentano puros a 25 "C son 144,1 
mode y 208,5 on Hg, respectivamente, 51 una disolución de hexano-pentino ene una Irac: 
ción molar de hexano de 0.750, ¿cuéles 500 Ls presiones de vapor de hexano y pertano sobre 
la disolución? ¿Cuál es lo presión de vapor bond? 


Ejemplo práctico B:  Cilcule ls presiones de vapor de benceno, CH). y tolueno, CH, 
y la presión total a 25 “C sobre una disolución con masas iguales de bos des líquidos. Utilice 
los datos de presión de vapor dados en el Ejemplo 14, 


Cálculo de la composición del vapor en equilibrio con ua disolación iipaída. ¿Cuil es la com- 
posición del vapor en equilibrio con la disolución bepceno-tolueno del Ejemplo 14.61 
Solución 

El cociente de cada presión parcial y la presión total ys le fracción melar de 050 COMPonenás En 
el vapor, (Esta es otra aplicación de la Ecuación 6,17.) La composición en fracción notar del 
YBpor ES Pro Hmm 


A a — = ATI 
Prot 61,8 mmHy 
Pa 14,2mmHg _ 


Mai > —— E 
“Pa 61,8 mmHg 


Ejemplo práctico A: ¿Cuáles la composición del vapor en equilihro con la disoltición 
hexano-pentano descrita en el Ejemplo práctico 14,647 








0,2341 


Ejemplo práctico E: ¡¿Cuiles la composición del vapor en equilibrio con la discdución Isor- 
cenortolueno descrita en el Ejemplo práctico 14687 


Actnsdad sobre 


la presión de vapor de 


las disoluciones 
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Equilibrio hiquido-vapor. Disoluciones ideales 

Los resultados de los Ejemplos 14,6 y 14.7, junto a duros semejantes para eras diodo 
ciones benceno toluena, se han represontado en la Figura 14.12. Esta figura comedo dde cua. 
ico líneas, tres rectas y una curva, que cubren todo el imervalo de concentraciones. 

La lines raja muestra cómo varía La presión de vapor del benceno con la composición 
de la disolución. Como el benceno obedece la ley de Raoult en las disoluciones bence- 
mmtalvena. la línea roja ene por ecuación Ba Ltore Pron La línea azul muestra cómo 
varía la presión de vapor del tolueno con la composición de la disolución € indica que cl 
lolbeno también obedece la ley de Róoule, La línea negra de bros muestra cómo varía 
la presión de vapor total con la composición de la disolución. ¿Ha observado que tada 
valor de la presión representado por esta línea negra es igual a la suma de las presiones 
de las dos líneas rectas situadas debujo? El punto 3 representa la presión de vapor total 
(punto 1 + punto 2) de una disolución benteno-tolueno en la gue Xp. OSO [rare eel 
Ejemplo 14,6). 

Como se calculó en el Ejemplo 14,7, el vapor en equilibrio con una disolución en la 
QUE Ajos 0,500) an es más coco benceno. El vapor Lente 4. 0.770 (punio 4), La 
línea que une los puntos 3 y 4 se denomina tuna fico de equilibrio. Imagine que estable. 
ce una serio de líncas de equilibrio u través del intervalo de composición. Los cxlrenios 
del vapor de estas líneas de equilibrio pueden unirse para Formar la curva vente de la Fl- 
gura 14.12. A parte de la situación relotrva de las curvas de liquido y vapor puede verse 
que para disoluciones ideales de dos compañentes, da fe vagar es ads rica e de fase 
Hipo en el compeneate más vebáitil, 









DH, LA — 10 
| 
40. 
US 
AOS 
=b : dle e puelbaries 
E 660 A EC 
mi 5 
E 500 50,0 
E avol 40.0 
26,4 MID EAN) 


20,0 | 2010) 


100 161,0) 


lille 
Tolieno 0,100) 0,300 | 0,500 ETA 0,5900 Renceno 
piro 0,201 CL400 Dd 038001 pura 
Preción molar de benceno dx, 


Presión de vapor de benceno 

— Presión De vapor de tolueno 

o Presión de vapor total (y composicrón del licua 
Compesición del vapor 


di FIGURA 19.12 

Equilibrio liquido-vapor para mezclas benceno-tolueno a 25 “E 

En este diagrama, 12% presos parciales y la presión de vapor total se representances Función ce 
lis composiciones del vapur y La disolución. 
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> FIGURA 14.13 E 
Equilibrio liguido-wapor para mezdas E E | Etapa De 
hencano-tolueno a 1 atm | | 
nvesse cgrita se rcpresentas hos punaos de mm) —L— col comal 
ebullición normal de ls doclociones en función de Tale 0,200 0,400. 0,600. 0800 Rendon 
licompesición del vapor y la disolución Eracuión nelar de benceno (Xp) 


Destilación fraccionada 


Wanios a ver de forma diferente un eguilibrio Mquido-vapor en mesclas de benceno cl uent. 
En lugar de representar las presiones de vapor en función de las composiciones de La di- 
solución y del vapor, vamos arepresentar la lemperatura de ebullición normal. tempera 
tura a la que la presión de vapor total de la disolución es igual a 1 atm El gráfico 
resultante se moestra en la Figura 14.13. Este gráfico es útil para explicar la destilación 
fraccionada, un procedimiento de separación de Mguidos volátiles de los que mo lo suas, 
Observe que el gráfico empieza a una temperatura alta, — 110,6 "€, ed punto de ebas- 


al p : Ilición del ioleeno— y termina 6 una temperatura más baja, 40,0 %C, el punto de ebar- 
que El poshaen de Als 40% EUR cy del benceno: Esto situnción €s lo inversa de la Figura 14.12. Además, aqui la curva 
en dos diagramas de equibibrio 


del vaper se encuentra por encima de la curva del liquido, no por debajo como en el caso 


liguido-waperes de 131 manera, ! 
guido vapores de ll apar de lo Figura 14.17 


gee! vapor es más meo cue el 


líquido, en cl componen más La Figura 14.13 indica que una disolución de benceno-toleeno con Xy, = 0.34) erre 
volátil. El componente más auñatemperatura de 98,6% y está en equilibrio con un vapor en el que Xp, = 0.51. Iria 
volátil es el de presión de vapor gine que se extrac algo de ese vapor y se enfria hasta que condensa a liquido. Este nuevo 
más alta o punto de ebullición higuido tendrá tz. = 0,51 y representa la conclusión de le.ctapa 1 de la Figura 14.13, Abo- 
ais hajo ra imagine que se repite el proceso, es decir, que se evapora la disolución con xy, = 0,51 


y condensa el vapor. El nuevo líquido al final de la etapa 2 tene Xy... = 0.71. Repitrendo 
el ciclo, el vapor se hace progresivámente más noo en benceno, Como se muestra en la 
Figura 14,14, las disoluciones hirviendo en equilibrio con su vapor, pueden separirse en 
una larga coluna denominada colima de destiloción fraccionada en la que lus tente 
peraturas de equilibrio se ordenan desde la más baja en la parte alta de la columna, has 
tá da más alta en la parte inferior. El componente más volánl de la disolución sale de La 
parte alta de da colurma core un vapor que se condensa a liquido y se recoge, El com- 
ponente menos volgtil se concentra en el matraz, la parte más baja de la columna La des 
tilación Imocionada de una disolución de muchos componentes volátiles, como el petróleo, 
puede realizarse de forma que los componentes se retras de la parte olía de la colunma 
y 30 condensar, tn por bc, 


Equilibrio liquido-vapor. Disoluciones no ideales 

Para disoluciones no ideales el diagrama del equilibrio líquido-wapor no puede construirse 
dela forma sencillo ludtroda en la Figora 14.12, Por ejemplo, las prestones de vapor en 
divolucioónes de scetonacloroformo son sd bajas que las predichos para disobucionos «le- 
alex y las temperaturas de ebullición son más altas de lo previsto. Por ttra parte, en dli- 
soluciones de acetora-disulfuro de carbono las presiones de vapor son mes elfos que las 
predichas y los puntos de ebullición más bajos. En la Figura 14.5 se observó que las fuer 


146 Presión de vapor de las divoluciónes 553 







Tenmiradro 


le FIGURA 14.18 Tos 
Destilación fraccionada 

La columna de hoccionamiento se rellena con cuentas de vidrio o 

bobas de acero incondable Inverabmente, cuando el vapor sube desde SÍ 
el matraz y se encuentra estos objetos más Trios, condensa a liquido, 
Cuando las cues e bobo se calientan, el frente de oquibibrio 
liguido-vapor sube progresivamente por la cobumna. En seguida, ol 
equiblbño liquido-por se produce en toda la colura, pero 
cambiando continuamente la temperatura de oquilibro desde le 
reglones más caltentes, en la parte mienor de la coduman. a dos más 
frias, en la pare superior. El vapor que sale de Ja parte superior de la 
columna condensa a liquedo en el condensador de agua fria, La 
prmera tracción recogida contiene el compeñente 1644 vedótil [punte 
de ebullición más bajo). Las freeciones posteriores son de liquidos 
menos volítiles. Los componemes menos volátiles (puntos de 
chullición más altos) permanecen como resido en el medraz de 
destibaesón. 


E e 


Coba dee 
destibación: 


Co bhechar ale 
t ñ 
Iianociancs 
E ] Mariz de 


des bici 


calelacción: 


sas de ntricción entre moléculas diferentes s0n mayores que entre moléculas semejantes 
en mezclas de acetona-coroformo, Es razonable esperar que los componentes en dichas 
disoluciones muestren una tendencia menor a evaporirse y tengan presiones de vapor me- 
nores que los predichas. Con disoluciones de acetona-disul furo de carbono la situación 
es la inversa: las fuerzas de atracción entre molécules diferentes $00 más débiles que en- 
tre moléculas semejantes, Esto conduce a tendencias mayores u la evaporación y a pre- 
siones de vapor más elevadas que las predichas por la ley de Raoul. 

Si las desviaciones del comportamiento de disolución ideal son sulicientemente gran- 
des, algunas disoluciones pueden tener presiones de vapor que pasen través de tal rl 
ximo o un mínimo en los prificos de presión de vapor-compesición. Al miso bermpo, us 
puntos de ebullición pasan por un mínimo o un máximo en dos gráficos de puntos de elbu- 
Hición-composición. Las disoluciones correspondientes 4 05tos máximos o minimos huer- 
ven a una temperatura constante y producen un vapor que tiene le smisara composición que 
el liquido. Estas disoluciones se denominan azeótropos. El diagrama de puntos de ebu- 
Ilición de un azeótropo de punto de ebullición mínimo se Musera en la Figura 14.15, 





A La destilación fraccionada 
se wtilliza en muchos procesos 
industriales 10H 
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FIGURA 14,15 

Un asebtropo de punto de ebullición minimo 

Una disolución de propeiol En aga, que tico 71,62 por ciento de 
CH CHCH¿OH, on masa, 6s un azeótropo, y ene un punto de 
ebullición más bajo que cualquier otra disolución de estos dos 
componentes. En la destilación fraccionada, les disoluciones que 
iienen moños de 11,69 por ciento abcobol. condecen al azcótropo y 
agua como productos finales. Las disoluciones con sas ele TL6% por 
ciento de alcohol prodwcen el seeótropo y €l alcohol. En los des 25 | te | 
casos, el azcólropose recoge en el condensador (véase la Figura Apia 25 su 74 
14.14), y el oiro componente permanece en el muiraz, Porcentaje en maxá de propano! 


05 
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Uno de los aecótropos más conocidos es la disolución de 46,0) por ciento, en matt, de 
etanol (C/HOH) y 4.0 por csemto de agua y que hiene punto de ebullición de 78,174 E. 
El etanol puro tiene un punto de ebullición de 78,3 “E. Las disoluciones de elanol- 
agua pueden destilarse para producir el excótrope, pero el apua restante no puede eli- 
minarse pordestilación ordinaria. Como consecuencia de elbo, la mayor parte del chino! 
utilizado er el laboratorio 0.en la industria eve únicamente 96.0 por ciento de CH,OH, 
Pura obrener O HOM absoluto o del 100 por cien, se necesitan procedimientos espe- 
ciales, 


14.7 Presión osmótica 


Hasta este momento se han destacado las disoluciones que contienen un disolvente well 
til y un soluto volátil. Otro tipo común de disolución es el que tiene un disolvente volá- 
til, tal como agua, pero un soluto o solutos ne velótiles, tales como glucosi,, SacarosiL 0 
urca. La hey de Raoul es aplicable todavía al disolvente en dichas disoluciones. El pre- 
sión de vapor del disolvente disminuye 

En la Figura 14, 163 se representan dos disoluciones 4cuosis, dencmtnadas A vB, de 
un soluto no volátil dentro del mismo recinto. La Mecha curvada mdica que el agua se evi 
poradesde A y se condensa en B. ¿Cuál es la fuerza conductora de este hecho? Debe ser 
que la presión de vapor del H-O sobre A cs mayor que sobre B. Lu disobeción A 05 más 
diluida; eve una fracción molar mayor de HO, ¿Cuánto durará esta transferencia cun 
tina de agua? La disolución A se concentra más según pierde uguo y la cisolución Use 
hace más diluida y medida que gano agua. Cuando la fraeción molar de H¿0) sea la rrs- 
ma en ambas disoluciónes, la transferencia neta de agua se detiene. 

La fenómeno parecido bene Jugar cuando cl COL AO) se cxpone al aire [vé 
se la Figura 14.166), El vapor de agua del aive se condensa sobre el sólido, y el sólido em- 
pieza a disolverse, un fenómeno conocido como delicuescencía. Pura que uh sódico 
experimente delicuescencia. la presión parcial de vapor del agui en el aire debe ser mie 
yor que la presión de vapor del agua sobre una disolución acuosa saturada del sólido. Esta 
condición la satisfacen a menudo algunos sólidos bajo condiciones de una humedad re- 
lativa adecuada. La delicuescencia del CaCh + 6H,0 tiene lugar cuando la humedad re- 
hutiva excede de 32 por ciento. (La humedad relativa se describió en la Sección 8.1.1 

Como en el coso que se acaba de describir, la Figura 14,17 ilustra también el Mujo de 
moléculas de disolvente, Sin embargo, aquí el Mujo noes a través de la fase vapor, Una 





(1) 1h) 


dc FIGURA 14,16 Observación de la dirección del flujo del vapor de agua 

La) El agua pesa en forma de vapor, de la disolución más diluida (mayor fracción molar de HQ 
a hiodisolución més conpentriada. 

(bj El vapor de agun en el site condensa sobre el cloruro de calcio hexohidralado sido, 
Ca, + ALO. El agun liquida disuelve algo del sólido, El reallado eyentoal puede ser tn 
discdución no saturada, 


ANTIPACIÓN 


somipermeatios 


le Las membranas semipermenbles 
son materiales, tales corno veJipis 
de cerdo, pergamino o colofón, que 
contienen pares lbmnicrnoscópicos 
Los poros permiten) peso a Las 
molécula, de deolvente pero mo 
Ez del sodio. 


e La modificación néocaina 
pera aplicar la Bonación q 14.4) 
slisoluciones de eboctolitos «e 
ito en la Sección 14.9. 
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di FIGURA 14,77 Descripción de la ósmosis 

Les moléculas de agua pasan a tvés de los poros de la mensbrana y produces ura presión 
dentro del tubo que hace que la disofución suba y salga bacta fuera, Después de un cierto Hempo. 
la disolución dentro del tubo se hace mus diluida y ebagia pura de Huecos Convacbe en kata 
disolución de sacarosa. El Mujode Hquido se pera cuendo la comperación de los disoluciones 
separadas por la membrana han Negado a ser casi iguales. ¿Puede ver la semejanza entre este 
fenómeno y el que se describe en la Figura 14, 1607 La única difenencia es que aquí el apue 
permanece en la lso liquida durante todo cl empo. 


disolución acuosa de sacarosa (azúcar) en un lurgo tubo de vidrio se separa de agus pura 
mediante una membrana semipermendle (sólamente permeable al ag. Las moléculas 
de agua pueden pasar a través de la membrana en aibas direcciones, y lo hacen. Pero ale- 
hido a que la concentración de moléculas de agua es moyor en el agua pura que en la da- 
solución, hay un Flujo neto desde el agua pura hasta la disolución. Este Mujo neto, 
denominado úsmeosis, es la razón por la que la disolución asciende por el tubo. Cuanto 
más concentrada es la disolución, mayor es el ascenso de la disolución. 

Aplicando una presión a la disolución de sacarosa dissuruye el Mujo neto de agus 4 
trawés de la membrana hasta la disolución, Con una presión suficientemente elevada, el 
flujo neto interno de agua puede detenerse totalmente. La presión necesaria para detener 
el flujo osmético se denomina presión osmática de la disolución. Paruna disolución de 
sacarosa del 20 por cbento, esta presión es aproximadamente de 15 utro, La magnitud de 
la presión esmótica depende únicamente del número de partículas de soluto por unidad 
de volumen de la disolución. Mo depende de la naturaleza del soluto, Las propiedades de 
esta clase, cayos valores dependen únicamente de la concentración de particulas de so- 
huto en la disolución y no del tipo de soluto, se denominan propiedades coligativas. Lu 
siguiente ecuación funciona hastante ben pora calcular presiones osmóticas de disolu- 
ciones difeidas de no electrolitos. La presión csmótica se representa por el simbolo 7, R 
es la constante de los pases (0.08306 arm Lomol UK *y, y Tes temperatura Kelvin. El ter- 
min rt representa la cantidad de soluto, en moles, y Ves el volumen, en litros, de diso- 
lución. Observe que esta ecuación es semejunte a la ecuación para la key de los pases 
ideules. Sin embargo, en este caso cs conveniente reordenar términos pura obiener la Eoua- 
ción 114,4) Entonces, la relación Ves la molaridad de la disolución, representada por 
cl simbolo Mi, 


AV ="RT 


m= ¿RF= MX RT 6144) 
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Cálculo de la presión osmótica, ¡Cuál es la presión csmótica a 23 “0 de una disolución de 
CHA 0, Sacar 000010 M7 
Solución 
Solamente se precisa sustituir los datos en la Ecuación (19.4) 
0,0010 mol 008206 L atm mol *K7! x 298 K 
” = ARCE: * TARDÓ 
Tr = 0,034 20m (18 mmHg) 











Ejemplo práctico Az ¿Cuáles la presión osmótica a 25 SC de una disolución acuósa que 
contiene 1,50 2 de € H30 1 €0 12% mL de disolución? 


Ejemplo práctico B: ¿Qué masa de urea [OO(NH,4] debe disolverse en 235 mL de agua 
para obtener una disolución con una presión osmótica de 0015 atm a 15 "07 


La diferencia de presión de 18 mmHg que se calculó en el Ejemplo 14.£ c3 fácil de me- 
dir Corresponde a una altura de disolución alrededor de 25 cm. Esto significa que se pue- 
de utilizar fácilmente la medida de la presión osmótica para la determinación de masas 
molares cuendo se trata de disoluciones muy diltidas o solutos con masas molares cle- 
vadas (o ambas). El Ejemplo 14-24 muestra cómo pueden utilizarse las medidas de presión 
osmótica para calcular la masa molar. 


Dererminccida de ima masa molar a portir de medidas de presión conólica 26 prepara ua 
muestra de 50/00 mL. de una disolución acuosa que cóntiere 1,08 y de secalbómina humena, 
una proteína del plasma sanguíneo. La disolución tiene una presión osmáútica de 5,85 menHg a 
2H K. ¿Cuál es la masa molar de la albúmina? 


Primero es necesario expresar la presión oemóiica en almósferae 
585 H l atm e: 
T= 348 múHp xx =————— = 7] de 
Ss 760 mmHg 


Ahora sc pecde modificar Hperamente la Ecuación (14,4), sustituyendo el número de moles de 
solito (1 por la masa del soluto (mi dividida por la rrasa molar (4), y se resuelve la ecuación 
para 0%. 
(m0) RT Mi mir 
Nx V F *I- AY 
mu - MEE % 008206 L atmmal”! K7? 298 K 


A NENE 
7,7003 1077 atm < 0,0500 L 6,86 X 10 gjmol 


Ejemplo práctico A: Lacrcatinina es un producto del metabolismo del nitrágeno y pue- 
de otilizase para proporcionar una indicación de la función mera Lóna rmuestra de 4,04 g de cre: 
slimina se disuebve en agua suficiente para obtener 0065 mL de disodución. La pres osmólca 
de la disoloción es 8,73 muñAg 32.208 Ko ¿Cuál es la masa molar de la crestinina? 


Ejemplo práctico B: ¿Cuál debe ser la presión cemática a 37,0% en una disolución acu 
sa que contiene 2,12 y de seroalbúmina humana en 75,00 1.7 Utilice la mesa molar obtenida 
en el Ejemplo 14,4 





Aplicaciones prácticas 
Algunos de los mejores ejemplos de ósmosis están asociados con organismos vivos. Por 
ejemplo, los glóbulos rojos de la sangre o homatíes. Si se colocan los glóbulos rojos en agua 


MA Decente del puto de congelación y elevación del punto de elndlición de los disoluciones de no electo 





4 Un plótlo repo farra) y un 
ghóbado mojo enna clisolución 
hipertónica (ceniro) 







Lado Á Lado El 


Agua salado 


Membrana 


a FIGURA 14,18 
Desalinización del aqua de mar 
por ósmosds inversa 

La rmenbrna es permeable pura 
el agus pero no para los bones. El 
Nuso normal de agua es desde el 
lado A al lado Bo Sis euros una 
presión sobre el lado B aque 
pera la presión osmútica del 
agua salada, $e produce un Mupo 
peto de apua en la dirección 
opuesta, desde el agua salada al 
agua pura La longitud de las 
fechs representa la magrátad 
del flujo de los moléculas de 
saga en caca dineción 
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pura, las células se dilatan y en ocasiones estallan cómo consecuencia del agua que pene- 
tra en ellos por demosia. La presión cemática asociada al fluido que hay dentro de la cé- 
lulu es equivalente a la de una disolución de NaClaq) 0,92 por ciento (masa volumen). 
Asi si se coloca una célula en ura disolución de cloruro de sodio (salina) de esta concen- 
tración. no se producirá un Mujo neto de agua a través de lus paredes de la célula y La cé- 
lula permanecerá estable. Una disolución con extas caracteristicas $e dice que es isedtmica. 
Si se colocan células en una disolución de concentración mayor que 0,82 por ciento de 
NaCl, el agua Muye fuera de las células y las células Se contraen. La disolución es fiper- 
tónica. Si la concentración de NaCl es menor que 0,92 por ciento, es una disolución du 
potónica, el agua entra dentro de las células. Los fluidos que se inyoctan vía intrivenasa 
en pacientes para combatir la deshidratación o pera surminisicar mutñentes deben ajustar 
se de manera que sean isotónicos con la sangre. La presión csmótica de los fluidos debe 
ser la misma que la de una disolución de Ned 0,92 por ciento (misa volumen. 

Una aplicación reciente de la ósmosis ilustra la definición de la presión osmótica. En 
el dispositivo mostrado en li Figura 14.18, suponga que enel Ludo derecho (lado Bj se 
aplica una presión que ses menor que la presión osmótica del agua salina, El Mujo neto 
de moléculas de agua a trovés de la membrana será desde el lado A al lado A, Este es el 
proceso de emosis. Si se aplica uno presión mayor que la presión osmótica en el lado A. 
se puede producir on fijo neto de agua en la dirección imrrersa, desde el agua salina ha- 
cia el agua pura, Esta es la situación conocida como ósmosis inversa. La Ósmosis inver- 
sa puede utilizarse para la desalinización del agua de mar, para proporcionar agua potable 
en situaciones de emergencia o como una fuente efectiva de agua urbana. Otra aplicación 
de la ósmosis inversa es lueliminación de sustancias disueltas en las aguas residuales im- 
distales o urbanas antes de arojartes al medio ambiente. 


14.8 Descenso del punto de congelación y elevación del 


punto de ebullición de las disoluciones de no electrolito 


En la Sección 14.6 se examinó el descenso de la presión de vapor de un disolvente pro- 
decido por un soluto disuelto. El descenso de la presión de vapor no se mide tan fre- 
cuentemente como algunas propiedades directamente relacionadas con él. Pará ayudar en 
esta exposición, haremos referencia a la Figura 14.19, Las curvas azules representan las 
curvas de la presión de vapor, de la fusión, y de la sublimación en el diagrama de fases 
para on disolvente puro. Las curvas rojas representan las curvas de la presión de vapor y 
de la fusión del disobvente en una disolución. En color morado se muestra la curva de su- 
blimación para el disolvente sólido, que se congela a parúr de la disolución, En la Figu 
rá 14.19 hay dos suposiciones implicitas. Una es que el soluto no es volátil, y la Otra es 
que el sólido que se congela a partir de la disolución es el disolvente puro. Para muches 
mesclas estas condiciones se satisfacen ficilmente* 

La curva de la presión de vapor de la disolución (en rojo) corta a la curva de sublima- 
ción a uma temperatura menor que la del disolvente puro, La curva de fusión sólido-lquido, 
debido a que se inicia en la intersección de las curvas de sublimación y de presión de va- 
por, está desplazada también a temperaturas más bajas. Ahora recuerde cómo se estable 
cen los puntos de fusión y los puntos de ebullición normales en un diaprama de fases. Son 
las temperaturas a las que una línea a P = 1 atm corta a las curvas de fusión y de presión 
de vapor, respectivamente, En la Figura 14.19 se han señalado cuatro puntos de conte, los 
puntos de congelación y los puntos de ebullición del disolvente puro y del disolvente en 
una disolución. El punto de congelación del disolvente en la disolución disminuye, y el 
punto de ebullición se eleva, 

La medida en que el punto de congelación disminuye o el punto de ebollición aurnenta 
es proporcional a la fracción molar del soluto, ipual que la disminución de la presión de 
vapor. En disoluciones diluidas la fracción molar del soluto es proporcional a su molal- 
dad, de manera que puede escribirse 


“La pcuación (14,5) para el desgenso del punto de congelación se aplica incluso cuando el solo es vadótil 
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di Lira pequeña unidad de 
damosis irrersa pora desalimizor 
agua de nar 


Actredad sobre los no 
electrolitos, eleración 
Ñ dal punto debillción 


RECUERDE P 

que cl descenso del punto de 
congelación (AT, se defino 
como = 7, donde Fes el 
punto de congelación de la 
disolución y T, €l punto de 
congeleción del disolvente pira, 
y de forma sumadas, la elevación 
del punto de chullición (47) se 
define como Y — F_ donde Y, 
es el punto de chullición del 
disolvente pura. Asi, es evidenáe 
la mecestilad del signo negalivo 
en la Ecuación 14.3 


Presión (ma 1 escala) 








Temperatura (pos csculaj 


dl FIGURA 14,19 Descenso de la presión de vapor por un soluto no »oLatil 

El punto de Fusión corral y el punto de ebullición normal del disobvente puro 500 pl, y pos 
respectivamente. Los partos corespondientes en lo disoloción 50m pl y pe. Se señalan el 
descenso del punto de fusión, AT, y la elevación del punto de ebullición, AF. Debido a que se 
supone que el soluto no es soluble en el disolvente sólido, la curva de soblimación del disolvente 
nose ve afectada por la presencia de xoluto en la Lc liquida de la disolución. Es decir, esta 
curva es la misma pora dos dos de grames de fase 


a = A Xm (14,5) 
AT, =K <m (14.6) 


En estas ecuaciones AT, e AT. son el descenso del punto de fusión y el aumento del pun- 
to de ebullición. respectivamente: mes la molelidad del soluto; y A, y ¿500 las constantes 
de proporcionalidad. El valor de K¿ depende del punto de fusión, de la entalpia de fusión 
y de la masa molar del disolvente. El vabor de £ depende del punto de ebullición, ental- 
pía de vaporización y masa molar del disolvente. Las unidades de A, y K, son Con Ly 
puede considerarse que sus valores representan el descenso del punto de fusión y la cle- 
vación del puro de ebullición para uña disolución La, Sin embargo, en la práctica, las 
Ecuaciones (14,5) y (14.6) fallan con frecuencia para disoluciones con ONCE TIA Ones 
alrededor de Y o La Tala 14.2 mecluye algunos valores de A y E. 





TABLA 14.2 Constantes del descenso del punto de fusión y 
olovación del punto de ebullición 





Disolvente K, K, 
Ación ecótico 3.50 07 
Renceno 5,12 2,53 
Nitrobenceno 8.1 5.24 
Fenol 12 3.50 
Apua I.Eb 051 


Valores correspomlientes a los descensos del pomo de Fosión y elevaciones del punto de 
ebullición en grados Cokito debidos a 1 mol de particulas de soluto disuckas en | kg de 
disolvente en ura disolución ideal. Unidades: SC Kg disolvente (mel soluto] +0 Era? 
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La modificación nectsaria pura 
aplicar bis BOLECIOTEs 

a disoluciones de electrolitos se 
discute en la Sección 14.5. le 


Históricamente, los químicos han utilizado el conjunto de propiedades coligarivas, dis- 
minución de la presión de vapor, descenso del punto de congelación, elevación del pun- 
to de ebullición, y la presión osmótica, para cálculos de masas moleculares, En el Ejemplo 
14.9 se demostró cómo se hacía este cólculo utilizando presiones osmóticas, El Ejemplo 
14,10 muestra cómo el descenso del punto de congelación puede utilizarse para calcular 
una masa molar y, con información adicional, una fórmula molecular. Para ayudar a 
comprender cómo se hace esto, se presema un procedimiento de tres etapas en forma de 
respuestas a tres cuestiones separadas, En otros casos, debe estar dispuesto a desarrollar 
su propio procedimiento cn elapas, 


































Determinación de wa fórmila ivolecalor a partir de datos de punteos de congelación. La 
nicotina, exteifla a partir de las hojas de tabaco, es un líquido completamente eniscible con agua 
ademperaturas inferiores a 0050. (2) ¿Cuáles la mofalidad de la mcotina en una disolución: seu10- 
sa que empieza a congelar a 0,450 0? (bp Si la disolución se obtiene disolviendo 1,921 y de 
ticotina en 48,92 q de H¿0, ¿cuál debo ser la masa molar de la nicotina? (e) El análisis de los 
prodwetos de la combustión muera que la micotina contiene 74,04 por ciento ade 08.70 por cien 
to de H; y 17,27 por ciento de N, en mega. ¿Cuál es la fórmala molecular de la nicotins? 


Solución 
(a) Se puede calcular la molalidad de la nicotina ublizando la Ecuución (14.5) con el 
valor de K, pora el agua incluido en la Tabla 14.2. Observe que T, = 0,4500, y 
que 47, = 0,4500 — 0,1000 = 0,4509 
E 
"LAB EA 
Ahora puede utilizarse la definición de motilidad, pero con ina molalidad cuno- 
cida (0.242 0 y una sa meodar del soluto desconocida (47. El número de moles 
de soluto es simplemente 1,821 p, 


Ub 


il 


cid 192150? 0,242 mul 

MER — 09682 kg agua kgugua 
1,521 

M E 162 g/m 


” (.04897 = 0,242) mol 


le) Para establecer la fórmula empírica de la nicotina es necesario utilizar el método del 
Ejemplo 3.5. Este cálculo se deja como un ejercicio a realizar, El resultado que debe 
obreneres C¿HA. La masa fórmaol: besa en esta fórmela emplrica es 8) 0. Lomas 
melecular obtenida a partir de la masa telar en la parte (bj 0s exactamente cos ve- 
ces este valor, 162 u. La férmda molecular es des veces C¿HA, es decir Cy HN 


Ejemplo práctico A: La vitemina Ba, riboflavina, es soluble en agua, Si se disuelven (1833 
eg de iboflavina en 18,1 q de HO, la disolución resultante tiene un punto de congelación de 
0,227 “0. (8) ¿Cuál es la molalidad de la disolución? (b) ¿Cuál es la rusa melar de la ribo- 
Mvina? (0) ¿Cuáles la fórmula molecular de la riboflavina si.el análisis de los productos de la 
combustión muestra que conene 54,23 por ciento de C; 5,36 porciento de H; 25,41 por cien- 
tode O; y 14,85% por ciento de 7 

Ejemplo práctico B: Una disolución acuosa 0,205 0 de urea [CO(NH,),] se encuentra que 
hierve a 100,025 *C, La presión barométrica ¿es supeñor o inferior a 760,0 mmHg? 
(Sugerencia: ja qué temperatura predecir que empieza á bervir la disolución si la presión a 
mostérica fuera de 760,0 mn Hg 


El cálculo de la masa molar por descenso del punto de congelación o aumento del 
punto de ebullición bene sus limitaciones. Primero, las Ecuaciones (14.5) y (14.6) 50 apli- 
can únicamente a disoluciones diluidas de no electrolitos, normalmente co cODcenTca 
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dk El agua rociada sobre un 
citrico desprende su calor de 
fusión sl conpelarse en Lal cospal 
de hiebo que actós como un 
aslante lénmico. Durante un 
daerio enipóo, li LEMpcranun 
permanece a 0%. El jugo de la 
fruta, que tiene un punto de 
cmpeleción por debujo de 0 5, 
se protege de la congelación. 





di Disney endo el punto de 
congelación del agua en las 
canicas. 


ciones mucho ménores de |. Esto requiere utilizar termómetros especiales, de mane- 
ra que puedan medirse temperaturas con gran precisión, del orden de + 0,001 “C. Debi- 
do a que los puntos de ebullición dependen de la presión berormétnica, las medidas 
precisas requieren que la presión se mantenga constante. Como consecuencia, el aumento 
del punto de ebullición no se utiliza demasiado. La precisión del método del descenso 
del punto de congelación puede mejorarse utilizando un disolvente con un valor mayor 
de K, que el agua. Por ejemplo. para el ciclohexano K,y = UC 'y para el alcanfor 
K =37,7 "Cm" 


Aplicaciones prácticas 

El anticongelame de automóvil típico es el etilenglico!, C¿H¿(0H). Es ura buena idea in- 
troducir sempre la mezcla de etlenglicol-agua en el sistema de relngeración para pro- 
porcionar protección en cualquier situación almosférica, En verano el ctlenglico! ayuda 
a la elevación del punto de ebullición del agua y a prevenic la ebullición co el sistema de 
refrigeración. 





di Un ancicongelame tipico para quitar el hicho a les alos de los aviemes es el propilenglicol, 
CH¿CHOHCH¿0H diluido con agua y dispersado en caliente y a alta perzión 


Los productores de cítricos enfrentados a uña amenaza conocida de helada saben que 
deben tomar medidas preventivas sólamente si las temperaturas descienden por debajo de 
0"C en varios grados, El jugo de la fruta Meva en disolución sulicientes solulos para To- 
bajar el punto de congelación en uno o dos grados. Los productores saben también que 
deben proteger los limones antes que las naranjas debido a que las limones henen una comn- 
centración menor de solutos disueltos (anócares) que las naranjas. 

Pueden utilizarse sales como NaCl para preparer una mescla frgonfica, una mezcla uti 
lizada para enfriar o congelar algo. Un ejemplo es la mezcla de hielo y Mails) onlizada 
para congelar el helado en una preparación casera. La mezcla tiene un punto de Fusión: mu 
cho menor que el hielo puro. Puesto que la mezcla frigorífica está a una temperabiira hi5" 
tante menor de 0 %C, es fácil conpelar la mezcla de azúcar y leche con la que se fabrica 
el helado. El NaCl es 66 también para eliminar el hielo en las carreteras. Es eficaz en la 
fusión del hielo a temperaturas tan bajas como —21 C (6 “F). Este es el punto de con- 
gelación más bajo de ura disolución de NaClag). 


14,9 Disoluciones de electrolitos 


Nuestro estudio de las conductividades clctrcas de las disoluciones en la Sección 5.1 
supuso retroceder al trabajo realizado por el químico sueco Svante Arrhenims para Su le- 
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15 doctoral (1883) La opinión predominante en exe momento era que los tones se for- 
man sólo por el paso de la comente eléctrica Sin embargo, Arhentús lego a la con- 
clusión de que en algunos casos los iones existen en una sustancia sólida y llegan a 
disociarse unos de otros cuando el sólido se disuelve en agua. Este es el caso del MaCl, 
por ejemplo, En otros casos, como el HCL, los iones no cxisten en la sustancia pero se 


e) ¿Está preguntándose...? 


¿Existe una interpretación molecular para la disminución del punto 
de congelación de un disolvente por un soluto? 


Cuando cocaiston las fics sólida y Vquica de una sustancia pura a ono temperatura ielet- 
minado, ocurren dos procesos. Primero, las moléculas de liquido que chocan con el sólido, a 
ecos son capluradas y añadidas u la fase sólida, Al mismo iempo,. las moléculas on la nu 
perficio del sóddo, en ocasiones son despedidas y entran co la fase Hiquida ¡Hay tn estado de 
ccquilibrio dinámico en el que. en cuekguier momento, el mimero de moléculas que dejan la su 
perficio del sólido comecide con el número de moléculas que entran al sólido desde la Lise Li 
guida, No hay cambio neto incluso angie las moléculas individuales continden moviéndose 
entre las Pases, 

Adora, imagire que se añado un soluto el Hquido que cocadsten con su fase sólida, En la 
disolución que se forma sobre la fase sólida, los molécuko de soluto sustituyen a algunos mo 
léculas de declvente y, como consecuencia, un volumen dererminado de discdución ecatiene 
un ámcto más pequeño de moléculas de disolvente que el mismo volumen de disolvente pue 
Elequilibo dinámico entre el disolvente liquido y sólido que exestbóven el disolvente puro se 
rompe porque un menor número de moléculas de disolvente co el líquido puede «lcansar la 
superticio del sólido en un bempo determinado, La velocidad con que le moléculas dejun La 
fase liquida sec roduco y ya no se iguala a la velocidad con que las moléculas dejan le Fe 
lica pura. Sin embargo, al enfriarse la disolución, se restablece el equilibrio dinámico porque 
simolláneamente se reduce el ndámero de moléculís que tenen tofcionte energía pura salir de 
a superñcio del sóddo y numenta el número de moléculas en la fare louida con encrpía ci 
hélica suficientemente pequeña para ser capturadas porel sólido. La temperatura de equilibrio 
rebajada corresponde el descenso del punto de congclación. 

Sunque eta interpretación cinético-molecular del descenso del punto de congelación es 
altactiva, el fenómeno se describe mejor mediante el concepto termodinámico de entropía, que 
se introducirá en el Capítubo 20, 





Equilibinio en el Equilibrio wrcernnqadeo Equilibrio restablecido 
punta dle congelación por la adición de a una emperiiura 
del disovense sobuto ul disolvente más baja 


dee Wisvalización molecular del descereo del punteo de congelación. La adición de soluto al 
dirolvente Liquido no cambia la velocidad de escape de las moléculas desde la (use sóla 
poro disminuye la velocidad a la que las moléculas de disolvente pueden entrar en la Case 
sólida. El equilibeio dinámico entre el disolver sólido y liquido se alera y sólo puede 
reablecersse a una temperatura mis baja. 
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dl Svanto Arrheniis 
(1659-1917) 

En lo ¿poca en que Armenta 
gun el premio Polsce! co 
igulméc 15 a perlicionas 50 
describieron oí: Clos quina 
país Ds reconocen COM dj Tc 
los Mcicos omo Misha. De 
hecha consaibuven 10 pende 
entre arab disciplinas El 
campo de la química fisico hiwo 
sun cronos en el lrabao de 
ASTÍNETA La. 


R La ramón por la que el valor de 
robsenido cxperimentalmerte 
para NACO DIOV 4 es 1,8 en 
higer de 2 5c comenta más 
adelante en eta ro ción 


acido sobre 
atectrolios, elevatiorn 
! ") del punto de ebullición 


P Cumo el valor de 1 para 
Mp4 noes exactamente 3, 
ño se pueden dar más de una o 
dos cilras prihcativas en la 
nes pares Lio 


Las disoleciónes y mus propiedades cas 


forman cuando se disuelve en agua. En cualquier caso, la elecinicidad noes necesarta para 
producir iones. 

Si bien Arrhenius desarrolló su teoría de la disociación electrolítica pará explicar las 
conductividades eléctricas de las disoluciones, fue capaz de aplicarla más amplirmente. 
Lino de sus primeros éxitos fue la explicación de ciertos valores anómalos de las propie- 
dades coligativas señalados por el químico holandés Jacobus van 1 Holf (18521911), 


Propiedades coligativas anómalas 
Cientos solutos producen an efecto mayor que el esperado sobre las propiedades coltga- 
tives. Por ejemplo, considere una disolución acuosa 0.0100 44. La disurvición del pun- 
to de congelación prevista para esta disolución €s 
AT, = E, Em = 186 Car? LION a = (BO E 

Se espera que la disolución tenga bn punto de congelsción de 00086 0. Si la desolo- 
ción 0.0100 mn es de rea, el punto de congelación medido es procisamente Únededor de 

AMIGO. Sin embargo, 4 Es disolución 0,0100 nes de NaCL el punto de congelación 
medido es aproximadamente 0,0361 E 

Wan"t Half definió el factor ¿como la razón entre el valor medido de una propiedad 00- 

ligativa y el valor esperado si eb sobuto fuera un no electrolito. Para NaCl 0.0100 50, 


E A, medido 
“NT esperado 


La teoria de la disociación electrolítica de Arrhenios nos permite explicar los valores 
diferentos del factor ide Van't Hoff para diferentes solutos, Para solutos como unta. gli 
cerina y sacarosa ltodos po electrolitos); = 1. Pará un electrolito fuente como el NaCl, 
que produce des moles de jones en disolución por mol de soluto disuelto, debe esperar. 
se que cl electo sobre el descenso del punto de congelación ses dos veces mujyor que peral 
un no electrolito, Debe esperarse que í = 2. Análogámente, para Mg0l, nuestra expecta- 
tiva debe ser que í = 3. Para el ácido débil HO¿H,05 (ácido acético), que está sólo lige- 
ramente ionizado en disolución acuosa, se espera que 563 un poco mayor qbe 1 pero no 
aproximadamente igual u 2 

Este tratamiento sugiere que les Ecuaciones (14.4), (14.5) y (14.61 deben volver a es- 
entire todas en la forma 


BIE 
— 186 Cap 2 IDO e 





y = (Xx M Xx RT 
Ar, 4 K Xom 
AT = XK. xa 


Si estas ecuaciones se utiliran pura no electrolitos, simplernente sustituya f= 1, Para elec- 
trolitos fuertes. prediga un valor pára e, como se sogiere en el Ejemplo 14,01 





Predicas dela propiedades cra para disolucimes de electos. Prodiga el punto de 
congelación de la divoloción acuosa de MOL 000145 


Solución 
Primero calcule el vabor dei para MgCl,. Esto se puede hacer escribiendo añ ecuación par re- 
presentar la disociación de MeClds). 


Ha. am 
Mec) + Me? 409) + 2.01 (a) 


Debado 4 que se obenen Jeés moles de tonos por mol vaelto de inadades fombli se espera 
clvalori=3 











¿hb 


di FIGURA 14,30 

Airaciones interiómicas em 
deodución souoza 

a) Un ion positivo en disolución 
ácuosa está rodendo por una capa 
¿e tones negativos. (bj Un don 
negativo ntrac y los ones 
positivos hacer sos alrededores. 
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Ahora aibics la caprcatón 
AT = AXK XIX 
= 3 XK IBC m0! DUI 
= AIRE 
El punio de congelación previsto está 0,0081 %C por debajo del purto normal de congelación 
del agua. es decir, el punto de congeloción cs de OKI E 


Ejemplo práctico A: ¿Cuál debe ser la presión osmótica de tna disolución de MgCl, 
1,0050) Ma 25 507 

Ejemplo práctico B: Se desca preparar una disolución acuosa que tenga un punto de cun 
pelación de 0,100%. ¿Cuántos mililitros de disolución de HCI 12,0 Mdeben utilizarse para 
preparas 250.0 mi. de dicha disolución? 

(Superenció: observe que en una disolución acuosa difarde, los valores de la molelidad y la mno- 
laridad sob pricircamente idénticos, ) 





Atracciones interiónicas 


A pesar de sus éxitos iniciales, las deficiencias de la teoria de Arthenios fuéron también 
evidentes €n poco tiempo, Las conductividades eléctricas de disoluciones concentradas 
de electrolitos fuertes no son tan elevadas como se esperaba, y los valores del Factor y de 
Van't Hoff dependen de las concentraciones de la disolución, como se muestra en la Ta 
bla 143. Si los electrolitos fuentes estuviesen totalmente en forma dónica en disolución 
acuosa, debería esperarse que / = 2 para NaCl, ¡ = 3 para MgOl,, y así sucesivamente, 
presciodiendo de la concentración de la disolución. 


A E EE AA a E 





de la disolución 





Molalidad, me 
Soluto 1,0 (1,10 0,010 1,0010 Dil inf 
Ma0] LEI 1,37 1.94 1,97 y p] 
MyS0, 1,05 1,21 1.33 12 2 
PHINO,) 131 2,13 2.63 20 3 





* Dos valores Mimáte: 1 2,3 4 46 kann cuando la disolución + infiisace nte diia. 
Observe que lan solia cupos tones ener ura mica capa por ejemplo NaCl acerca le 
lo Mirto más rápidamente que un soluto cuyos iones Hevan carpas moyoccs. Las atracciones 
entre iones an mayores en clubs con Lone de maqbr cinga. 





Estas dificultades pueden resolverse con la teoría de disoluciones de electrolitos pro- 
puesta por Peter Debye y Ench Hiickel en 1923. Esta teoría continúa ennsiderundo que 
los elecirolitos fuertes existen solamente en forma jónica en la desolución acuosa, pero los 
jones en disolución o se comportan independiente tino de otro, En lugar de ello, cada c3- 
hón está rodeado por un agregado en el que predominan los anvones, y cada anión por un 
agregado en el que predominan los cationes. En resumen, cada ión se mdca de una er- 
mdsfera iónica con uni Carpa neta opuesta a la propia (vécse la Figura 14.20) 

En un cumpo eléctrico la movilidad de cada 10n se reduce debido a la etracción v di- 
ficultud pura moverse que ejerce su atmóstera ¡ónica. De lo misma forma, se reducen lis 
magnitudes de las propiedades coligativas. Esto explica porqué el valor de ¿ para ena db- 
solución de NaCl 0,010 + 65 1,84 en lugar de 2,00. Por tanto, lo que puede decirse es que 
cada po de son en una disolución achosa tiene des “concentriciones”. Una se denomi- 
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¿Está preguntándose ...? 


¿Qué necesito conocer sobre las actividade=? 





Primero, debe observarse que en diseduciones suficientemente diluidas, los coeficientes de ac- 
tividad ve aproximan a 1: las actividades y Las concentraciones esteuiométricas coinciden, Al 
hacer cálculos trabajaremos únicamente con concentraciones estequiométricas porque un bra- 
tamiento cuantitativo de los coeficientes de actividad va más allá del alcance de este texto. Prin- 
cipalmente, debe tener en cuenta la diferencia entre concentración estequiomótica y actividad 
porque vos ayuda a explicar una sere de fenómenos químicos, c0mo wremos de muevo cn 06ras 
partes «del texto. 


na la concentración estequiométnica y se basa en la cantidad de soluto disuelto, La ctra 
es una concentración “efectiva”, denominada actividad, que tiene en cuenta las atraceio- 
nes entre iones. Pueden hacerse cálculos estequiométiicos exactos como los presentados 
en los Capítulos 4 y 5 con concentraciones estequiométricas, Sin embargo, ningún otro 
cálculo que implique propiedades de disolución es 100% exactosi se utilizan concenára- 
ciones estequiométnicas. En su lugar, son necesarias las actividades. La actividad de una 
disolución está relacionada con su concentración estequiométrica a través de un factor de- 
nominado coeficiente de actividad. Se discutirá con más detalle la importancia de las ac- 
tividades en el Capítulo 20. 


14.10 Mezclas coloidales 


Es sabido que en una mescla de arena y agua, la arena (sílice, 510,) rápidamente se de- 
posita en el fondo de la mezcla. Sin embargo, pueden prepararse mezclas en las que has- 
tan 40 por ciento, eh mása de sílice, permanece durante años dispersa en el agua. En estas 
mezclas, la sílice no está presente como bones o moléculas. En su lugar existen particu- 
las mucho mayores de sílice, aunque todavía son de Luraño submicroscópico. Se dice que 
la mescla es un coloide. 

Para ser clasificado como coloidal, un material debe tener una e más de sus dimen- 
siones, longitud, anchura o espesor, en el intervalo aproximado de 1-1000 nm Si todas 
las dimensiones son menores que 1 nin, las partículas son de tamaño molecular. Si todas 
las dimensiones exceden de 1000 nm, las partículas son de tamaño normal, 6 Macroscó- 
picas, incluso aunque sólo seen visibles a través de un microscopio, Un método para de- 
terminar si una mezcla es una disolución verdadera o coloidal se ¡lutira en la Figara 1421. 
Cuando la luz pasa a través de una disolución verdadera, un observador que mira en di- 
rección perpendicular al haz de luz no ve luz, En una dispersión coloidal la luz es dis- 
persada en muchas direcciones y se observa fácilmente. Este efecto, estudiado por primera 
vez por John Tyndall en 1869, es conocido como efecto Tyndall. Un ejemplo corriente es 
la dispersión de la luz por partículas de polvo en el haz de una linterna. 

Las partículas en la sílice coloidal tienen forma esférica. Algunas partículas coloida- 
les tiene forma cilíndrica, y algunas, como la gamma globulina del plasma sanguíneo hu- 
rrano, tienen forma de disco. Las películas delgadas, como una delgada mancha de aceite 
sobre agua, son coloidales. Y algunos coloides, como las fibras de celulosa, 50n flamen- 
tos enrrollados al azar. 

¿Qué mantiene suspendidas a las partículas de $10, en la sílice coloidal? El factor más 
importante es que las superficies de las partículas adsorben, o se mantienen unidos a lo- 
nes procedentes de la disolución, y preferentemente adsorben un po de jones en lugar 
de otros. En el caso del SiO, los jones adsorbidos preferentemente son los OH”, y como 
consecuencia, las partículas adquieren una carga neta negativa, Al adquirir cargas de 
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dl FPGUIRA, 14,27 

Superfoio de una partícula de 
510, en sílice coloidal 

En ete dibujo simplificado se ha 
representado lo puecnte: 

(0) Las purtéculas de 510, se 
encuentras hidratodes, (2) dos 
iones OH están preferentemente 
sdsorbidos sobre la superficio: 
(2) en ls proximedides de la 
particota, dos tones negativos 
superar a los bones pustives y la 
particula esa ura cargo pegalha 
neta Ame no catá lusradeo, ho 
que sucode es lo siguente: 

(Ly algunas de Ls cargas 
neguivas proceden de amones «de 
silicatos, por ejemplo, 5047 
(2) en conjunto, la disolución en 
la ue se encuentran elas 
particulas es elbriricamente 
(TIA 
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* FIGURA 14,21 

El efecto Tyndall 

El his humnintreo noes visible 
cudncho paña a Hriwés dde Lima 
wertadera dicción (requienda), 
poro sl se ve cundo pesa a hirivda 
de una disperaión coloidal de 
Fe40, tderechal 





igual signo, las particulas se repelen enve sí, Estás repulsiones mutuas vencen la fuerza 
de la gravedad, y las partículas permanecen en suspensión indefinidamente, Lo Figura 
14.22 representa la superficie de una partícula coloidal de sílice. 

$1 bien la carga cléctrica puede 3er importante en la estabilización de un coboide, tuna 
concentración elevada de tones puede también ocasionar la congrlación. 0 precipitación. 
de un colmde (vénse la Figura 14,231. Los iones responsables de la coagulación s0n aque- 
llos que tenen una carga opuesta a la de lá partículas coloidades. La drafists, un proce- 
so semejante a la ósmosis, puede utilizarse para eliminar el exceso de iones en una 
mezcla coloidal, Como se sugiere en la Figura 14.24. las moléculas de disolvente y mo- 
léculas 0 dones de soluto pasan a través de una membraná semipermeable, pero las par- 
ticules coboidales, que son mucho mayores, ño pus. En algunos casos el proceso es más 
eficaz cuando se reali bajo un campo eléctrico. En hi elecioadiálises, los sones son alrie 
idos hacia fuera de la mexcla coloidal por un electrodo que tene carga opuesta, Un riñón 
humano dializa la sangre, una mescla coboidal, para eluninar el exceso de electrolitos pro- 
decido enel metabolismo. En ciettas enfermedades los riñones pierden su capacidad, pero 
vc máquina de diálisis, externa al cuerpo, puede hacer la función de bos riñones. 

En la Tabla 144 se recogen algunos coloides comunes y como indicó acertadamente 
Wilder Bancroft, un pionero irmericane en el campo de la quimica coloidal, *... la quí- 
mica coloidal es esencial para cualquiera que realmente desce comprender ... los ace. 
les, grasas, jabones, ... pegamento, almidón, adhesivos, ... pinturas, bamices. lacas. ... 
nata, mantequilla, queso, ... la preparación de alimentos, el lavado, el teñido. ... li quí- 
mica coloidal es la química de la vida”, 


E FIGURA 14.23 

Cosgulacán de óxido de hierro 
coloidal 

A lioizquienda Fe,0, coboidal de 
A O por achición 
de FeChtaq)ha agua hirviendo, 
Cuando se añuden unas potas de 
aLS50) tp, des partéculas 
suspendidos compulbm 
ripulimente formando un 
precipitado de Pes) derecha) 
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TABLA 14,4 Algunos tipos de coboides 


"LO 






Fise Medio 
¿e = a, dispersa dispersante 
CN das tido Liispriade 
a "y 
É e] É ey Lipuido Licpabdo 
ta Gas Liquido 
-"L,> 
.|=. Sólido Gus 
opLES 1 
Membrana o A: de 
Y Particulas coloidales 
o Otras particulas 
dle sli Liquido SsJjulo 
Gu Sólido 


HO pura 

01 00 5 
disolución Ip 
ax na 


"Tipo Ejemplos 
Sel Soles de rca”, sílice cobol, 
oro coloidal 
Emulstón AÁcelicon agua. leche, meyonesa 
Espuiiia Espumas de jabón y ddelergente. 
crema buticla, merengues 
Aura" Humo. abreccon polvo en sur pensica” 
Aci” BEruma, niebla (como en los pemsoles| 
Sol sólido Video de cubl. algunas pers 
naturabes y sindétbcas, sal de roca 
azul, diemunte negro 
Enulston sólido palo, perta 
Espuma sGlida Piedra pómez. lr, cons volciinica 


Ly En la puribcuchón del agua, a veces recesarió procrplas particulas de arcilla otros mneriales 
coloidales en suspensión, Suele becerse irmundo el agua comun ebcctrolito adecuado, Se arc que dos sola 
de rcilla som espero de adsoder sustancias pegdmitas, corno pesticidas, y disinbumnle en el Eaton 
Pos set esti fermados por ialeñales complejos que son, al menos parcial merrte, oóloidades. Las 
particulos en sañpersión 206 tardo s0l idas como liguidas. Otros. corsaituyenies Cel og 01 molocalanes, 
como por ejemplo, Cxidos de srubre, éxicos de mirágeno, y 0é0n0. 

"La roblina arado del horpodel rbraco y los brillantes puestas de sol de ho regiones descriicas, sm 


ssnbas atribuibles 9 do disporsidande Es luz por pesticolas colcicales en au=pentaón en el tre 





dh FIGURA 14.44 

El fimdamento de la diállsa 
Los moléculas de au, olres 
moléculis de soluro e bonos 
¿sueltos of libres dde pisar al 
través de hos poros de la 
merndbrana (por ejemplo, usa 
pelicula de celofán) en cualquier 
dirección. La dieccción del Mujo 
neto de estás espocios lbeperde 
de sue concentraciones relativa 
sena lcles y otro lee Es 
imendbrná. Sin embrrgo, las 
particulas, coboidiles no peelen 
parir a Iravés de los poros de la 
menda 


Resumen 
Paro desear la compesición de una disolución debe irdicaree 
cuándo soluto y disolvente Lo disolución) hay. Las unidades de 
composición eñ porcentaje econ importancia préclica, pero las 
unidades de mayor valor científico son la motirdad, la molalidad 
y la fracción moler, Á voces es necesaro la conversión entre estos 
umeacies. 

Para pradocir sí des substunciós se meecclarán nea bormar una 
disolución, deben comparáro las fuerzas imiermoleculares entre 
moléculas somojantes y diferentes. Este método lambién nos per 
smbe disiirocir entre disoluciones ideales y no ideales. General: 


e Dn ritón artifocial limprando 
la sangre de pacientes con 
disfunción rerál 





mente, un disolvente tiene ena capacidad limitada para disolver un 
soluto y producio una disolución saturada. Las solubilidcdes del 30. 
luto se representan en Función de la temperatura mediorte curvas 
de solubilidad. Esti curvas pueden ulilbsare cuando se QuUIerE ne- 
alizar la cristalización fruocionada de un soluto. Las soleblldades 
dedos gases dependen tanto de la presión como de la temperabira,, 
y muchos fenómenás familiares están relocionados con las saluba- 
lidades de los pasos. Puede utibizarie na capresión matemlica sen- 
cilla, dencstinada ley de Heney, para relacionar la concentración de 
un gas en disolución con la presión que ejerce sobre la disolisción 


Lar propiedades Tisicas estudios en este capitulo, disminución 
de la presión de vapor, presión csmótica, descereo del punto de 
congelación, y aumento del parto de ebulEción, tienen muchas apli- 
caciones prácticas. Los velores de estas propiedades coligativas de- 
penden sólamente de la concentración de las partículas del soluto 
y o de la natrdesza del soluto, Sin embargo, cuando se estudian 
his propiedades fisicas de ls disoluciones de electrolitos debe utl- 
lizarse la concentración botal de iones en la disolución, Pueden uti- 
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lizarse ecuaciones sencillas para cobcular los diferentes propieda- 
des coligativas. Para disoluciones de electrolitos estas ecuaciones 
se modifican a Irmevés del foctor f de Want Hoff. Las mezclas 60- 
loidades representen un estado intermedio entre disoluciones ver- 
daderas y mesclos heterogéneas, y se encuentran en una gran 
variedad de comtestos, desde Muidos biológicos en Organismos vie 
vos a contamirantes en grandes mesas dle uipe, 





Ejemplo de recapitulación 


Se preparan cuatro disoluciones acuosas de acevona, CH¿C0OCH,, 
con diferentes concentraciones: la COHCOCH, 0, 00% en masa; 
(b) CH,COCH, 0, 100 4; (0) CH¿COCH 0.100 m5 y (dd A 4, = 
0,100. Estirve lá presión parcial más altide ague a 25 90 que se en- 
¿venta enel vapor ensqpuilibo con estis disoluciones. 

En principio, podemos decir que la disolución que tenga la frac- 
ción molar meyor de agua Ca disolución más diluida), tendrá la pre- 
ón parcial más alta de agua en su vapor de equilibrño. Además, la 
disolución con la fracción molar menor de agua (La disolución más 
concentrada), tendrá el panto de congelación más bajo. Primero re- 
vestimos identibcar estos dos disoluciones y para ello precios 
mos ana forma sencilla de comparar concentraciones que se dan 
aquí en unidades diferentes. Wenros a comparar les disoluciones. Re- 
cuende que | L de agua contiene aproximestomente 1000) g de 
H,0/18,02 g de H¿0 mol! = 44,49 mol de H,0L, 


Solución fa: La concentración de 0,100% de CH¿COCH, en maca 
es equivalente u 1,00 y de CH,COCH, ¿1000 e de disolución, que 
au vez es aproximadamente 1,00 q de CH/COCHL de disolu- 
ción. (La densidad de la disolución será casi la misma que la del 
2300). Una muestra de 1,00 g de CH¿COCH, es do misino que 1,00 
¿655,1 01! 2 0,10 mol de CH¿COCH,. 


Solución (61 La disolución de CH,COCH, 0,1001M Gene 0, 100 mol 
de CH,COCH, por litro, La disolución (b) es más concentrada que 
(aL. de forma que (b) no puede ser la solución con la presión de 
vapor de agua más alla. 


Solución fek La disolución de CH¿COCH, 0,100 m Gene 0 100 
mol de CH,COCH, por kg de ELO. Comoel agus es el componente 
preponderante en la disolución, la densidad de la Aisolución serí 
muy próxima a la del agua y La clisolución de CH¿COCH, 0,100 
tt CHA4000H, 0,1004. Por tanto, al igual que con (b3, la di- 


solución (e) no puede ser la disolución con la presión de vapor de 
agua veis alla, 


Solución (di En lá disolución con Lora A 0,100 los molécalas de 
acetona suponen la décima parte de toctas las modéculos, 0 heg una 
molécula de acetona por cada nueve moléculas de agua, En un li- 
trode esta disolución, habrá 55,5% 6 mol de CH¿COCA,. Esta 
es la disolución más concentrada, 

Resumiendo, la disolución (a) tiene la presión de vapor de 
agua más alta y la disolución (1) tiene el punto de congelación más 
bajo. 

El sigulente objetivo es aplicar la ley de Rsoulta la disolución 
(3h, pero pie ello necesitamos la fracción moler del agua en la di- 
solución (2), Un kitogrimo de estadisolución contiene 1,00g/58,1 g 
mal? = 0,017 mol CHCOCH, y 999 2/18/02 g mol! = 55,44 mol 
HO. La fracción molar del agua Es Xy = 35 44/(55,44 + 
00072) = 1,0 La frcción molar es +00 muy lperanente menor 
de 1,00, de forma que la presión de vapor de agus sobre Lo disclu- 
ción será sólo muy ligeramente menor que la presión de vapor del 
agua pura a 25 AC: 23,8 mmHp. 

Par aplicar la Ecuación (14.5) del descenso del punto de conge- 
lación a la disolución (1), debemos expresar primero la concentración 
en molalidad, En una disolución que tiene 1,00 mol de CH,COCH, 
pur cada Y mol de H¿0, hay 1,00 mol de soluto por cada 
(5,00 < 18,02) = 162 £ HO, La molalidad de la disolución es 
1d CHACOCHA 0,162 kg 4,0 = 6,17 wm COH,COCH,. El des 
censoaproximado del punto de congelación pera esta distlución es 


AN == mo =1,56 "Cm! 6 17m =-11,5% 


y el punto de congelación aproximado de la disolución es 11,58. 
Exe resultado es sólo aproximedo porque hervos utilizado la Ecua- 
ción 14,5, que es para disoluciones mucho más diluidas. 





Términos clave 

abesción (14,11 disoloción saturada (14,4) porcentaje molar (14.3) 
secólropo (14.6) disolución sobresaturada (14,41 pub (14,3 

coloide (14,100 disolvente (14.1) ppm (14,2) 

cristalización fraccionada (recristaliza- — fracción mular (14.2) ppt (14,3 

dón) (14.4) ley de Henry (14.3) presión osmática (14,7) 
cromatografía (Arerción 6... 1 hey de Rooali (14.6) propiedades collgativas (149 
destilación Iraccionada (14,6) codalidd d) (14-21 solubilidad (14,4) 

disolución ideal (14.31 demasis (14.74 soluto (14,1) 

disolución no saturada (14,4) emos inversa (14,7) 





di Cromatoqrama obtenido en lin laboratorio de comirol de drogas. 


La comatcgroía es una técnica de separación de los componeites 
de uña mescla presentes en na Se denominada ferse móvil, cuan- 
dde se mueve En relación Sobra fase, dencrránuula roo extochoraria. 
El botánico ruteo Mikbail Tsverten 1904 concibió este método ha 
sado en la capacidad de na columna de matertal sólido fmamen 
te pulverizado, como ALO. Ca Fase estacionaria) para absorber 
sustancias de tuna disolución (fase móvil) que gotea a través de ella. 
En general, las Iuerzos airactvos en Li superticie del sólido dife 
ren para las diferentes especies en disolución. Las sustancias que 
lsólidoahorbe más fuertemente se miieven a través dle la fase es 
tachomaria más dentimente que aquellas que no son ton fuertemen- 
tesdsorbidas, Esto sualfica que aunque los (ferertes componentes 
de kidiabeción salgan juntos, promo se separan al contacio con la 
fase estacionaria Tswyeht iilió este método para separir los com 
ponentes coloreados en pigmentos de plantas. Su colurnna desa 
ralló bandas de color, y denormacóccromalcgrafía a esta bécnica ebe 
spurción. (¡Lacolncidenció es que, en griego, chrarlogapiy Ag 
nifica “eserbo enccolur”, y en ruso, Aver significa color) 


Cuestiones de repaso 


l. Consis propias palabras deline o ca plique ls pÉrmincis de 11m 
bobos: (a) a 1 E: el A: dd: del actividad 
2. Deserñiba brevemente cada na de Lis sgubertes ideas o fenó- 
menos: (a) lev de Henry, (h) descenso del punto de congela- 
ción Qe) recristalisacion, (dí bon hidratacto; (e) delicuescenciL 
34. Explique las diferencias importantes erre caca pareja de ber- 
minos: a) molalidad y malaridad: (hi disolución ideal y ro 
ideal; (0) disolución ro saltirada y sobresarorada 0d) orsrall- 
zación fraccionada y demilación hccronada;, (el Sanmats y 
emos Evora 
Una disolución acuosa suenda de Maira 2000 conticne 116 
2 de MaBr/ 100 q de 4,0, Faprese este composición en la fos- 
má más convencional de porventage en mása, esbo4s, como pra- 
mos de MiBren 100 p de desoloción. 


4 


£e puede practicar la cromatografía de una forma muy sencilla, 
reproduciendo el experimento desoritocon la Figura Led, Utilice 
má tira de papel de filtro de laboratorio (o un papel de filtro de cahé) 
como fase estacionaria. El agua es la fase móvil. Empiece lá de 
mosaración colocando una gota de nta negra en el cendro de da Dra 
de papel justo porencima del reel del ipua El agua sube porel pa: 
pel por vapilóridad, disolviendo los componentes coloreados de la 
nta al pasar a truwés de Lo mancha de tia. Entences hos compo 
pertes se separas debido s las diferencias en las faerezs niermo 
leculares entre ellos y la ccbulosa del papel 

El método de Tsvetl permaneció descosocido durante mucho 
hempo hasta que lo volvieron a oñifirar dos teoquímicos en la déca 
da de 1930. El pamer pode cromadograía se Conos colma Cro. 
tetografía de adrerción. En 1942, Aercher Mario y Richard Synge 
utilizaron un bipudo adsorbido sobre un sólido, como fase extacio 
nara, yootro liquido innascihle 609 la fase estacionaria, coto fase 
mil Con esta técodca, denominado comuanerafís de reparte lí 
¿pato Símido, los componentes separados se distribuyen entre his 
des fases liquida. En 1952, Murtn y A. T. Rumes, sustituyeron La 
fee móvil líquida por un gas y sel introdujeron la cranatagrafra de 
separto hipudo- gar La cñicacta de le croomalografía de reparto 
liquido-liquido fee acrecentada eo la década de 1970 mediante la ut 
liución de pequeñas partículas para soporte del liquido y bombo 
para forzar a la ze móvil a través de la fase estacionaria a prestón 
Este método se omoce como como ño Mirta ade cbr reraaló: 
smicato IHPLOL Mis recientemente, se han deservolledo málodos 
gue utilizan: Musdes supererittcos como fases móviles, Cramaiopra: 
icon uds supercritora (APOCL Con la diferemes 16005 Em 
matoyráficas abro «lisponibles, es posible separar Los componentes 
sólidos, líquidos y puseosos eo mesclas de compuestos crpánicos 
incrpánicos o bolágicos y delectar componentes en camidades de 
partes por billón o incluso partes por trilbón. La eficacia de la co 
metograbía es anchas Mor arendo el coa rana se combina 
con odro instrumento, Por ejemplo, en la combinación de cromulto- 
profiodo gajos y especiromncina de masas (60-481 el euente de 
la cobrara de eroorccónca o de pases usa a Un apecirómaro ce ma 
sas para sq arálisis Lo Figora 14.25 muestra un erouronapamana, los 
datos de salida, de un experimento de cromatografía de gases 


5. Se prepara una desolación acuoside densidad (1588 gm a 2050 
disolviendo 128 mL de CH CH CROH td = 00.808 pm pen 
apuesubciente para obtener 75.0 mL. de disolución. ¿Codl es 
el porcentaje de CH ¿CHACHO expresado como (a) porten- 
tajo en volumes (b) porcentaje en masa; (e) porcenteje en 
musa volameny? 

f Una cierta mera ene 3.875 de Nacen mara Una mues- 
tra de 75 mL. posa 768 e. ¿Cuántos litros de esta disoloción 
deben expporarse hasta sequedad para obtener TES Lg de 
Macir 

7. Se le pide preparar 125,5 md, de Ag NO, 0,0321 M. ¿Cuántos 
eramos necesitará de una muestra que enc 99,81% de AgN0, 
ce musa? 


z 


Lectara del repristro 
2 £ £ 


E 


1 





Muestra inyectada 


Metano + qe 


Tiempoen maratos 


FIGURA 14,25 Un cromatograma típio de un gas 

Los tiempos representados aquí se dencrranan Hernpos de retención. Un tempo de reten- 
ción pera un componente de una mezcla es el tiempo que transcurre entre la impección che la 
muestra en la columna cromatogratics y la aparición de ese componente en el detector 

En le mezcla de horocarburos representada aquí, vemos que los bempos de retencion tien 
dera aumentar con el inoréminto de la masa molecular de los componentes. Podriarmos 
pensar que esto es debido a que las fuerzas internoleculares de dispersión también aumien- 
tan con la masa molecular. 


EA ¡Cuáles la molalidad del pora-dichoecobenceno en una ditodu- 


ón preparada disolvrendo 2,65 y de HO en 50,0 mi de 
benceno = 0,870 mL? 


4 Una disolución acuosa ene 600% en mia de metanol. 


Hu. 


Hr 


CH, 0H, con dl = 098% e mL. ¿Couñl es la molaridudl del 
CHA en eta disolución? 

Se prepueú uno disolución mesclondo 1,248 mol de EH y, 2,02 
molde E 4H, y 264 m0 de EA ¿Cuáles son callo fracción 
moler y 0) el porcentaje molar de cada componente de la di- 
sobe? 

Una dAisolación (al = 1.15% gema ene 62,0% de glicerina 
telicerall. O HO, y 38.0% de 1,0, en maso Cubcule (a) lo 
molaindad del E HO, Coon 10 corno disolvente 0h) la no- 
huñdad del HO coo EH40, como disolvente bey da rolab- 


dl del H,¿Oeó 04,0; 00) lo fricción molar del € HO: 40) 


el porcentaye molurdel HC, 


LL 


lA. 


IS, 


la. 


Se prepara na disolución disolviendo 1,12 mol de NHACl en 
155.0 de H,0 y se leva a un tempera de 400, Utibce 
la Figura 14,8 para determinar la disolución €s no saturada 
osicristalrcará el exceso de soluto 

¿Cuál de las agienes mesche eñ tina única Fase iria es 
más probable que sea una disolución ideal: (al NaiH.O, 
A A A A 
Expibiguelo, 

¿Cil de los siguientes compuestos espera que sed el más 0d 
ble en agua y por qué? O ¿Hs AMEOA, CHA, CIO) 
¿Cuál de los sigubemtes compuestos espera que ses mocdlera- 
dimente soluble conto có gua como en benceno EH. y 
explique por qué? (a) alcohol buibico. L HO; (h) nallalena, 
Cibla; tel hesano. EA 1) NaCH 5). 

Se disuelven 28,31 mL de 09) 035 "Con LOL de H.03 
250, bajoamá presión de O. de LO arm ¿Cial será la mie 
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laridad del O, en la disolución saturada a 25 "cuando la pre- 

sión del 0) sea de 3,86 am? (Suponga que el volumen de la di- 

snlacaón se mantiene en 1,00 LL.) 

¿Cuáles sou las presiones de vapor parcial y total de una diso- 

lución obtenida al mezclar 35,8 g de benceno, CH), y 56,7 g 

de tolueno, CHp a 25 "07 Presiones de vapor a 230 CH, 

- 95,1 mmHg; EH, — 284 mmHg. 

8 Calcule la compesición del vapor “obre la disolución hence- 
no-tolueno destrita en el Ejercicio 17, 

19 Sin hacer cúfculos derollados, determine cuál de les siguien- 

tes disoluciones acuosas probablemente ene el punto de con- 

gelación más bajo. (a) MgSO, 0,010 (bj BaC00,010 1 ee, (6) 

C¿A¿OH (etacol) 0,050 e 4) MgL 0.010 mm. 

Vtilice sue conocimientos sobre electrolito fuerte, dfbál y no 

electrolito para ordenar las siguientes disoluciones 8cunsas 

0,0010 0 en el orden probable de disminución del pento de 

congelación: C¿4¿0H, NaCl, MpgBr,, HC¿H 0, y ALSO). 


17. 


21. El NaCltaq) isotónico con la sangre es 0,23% de NaCl (ma- 
safvolh Para eta aisolución, ¿cuál es (a) Ma? 05) da modo 
ridad total de los iones; (€) la presión csmótica a 37 E; (dj el 
punto de congelación aproximado? (Suponga que la disolución 
tiene una densidad de 1,008 g,4mL.) 

22. Una muestra de 0,72 g de cloruro de polivindio (PWC] se dli- 
salvó en 290,0 mL de un disolvente adecuado a 25 "E. La di- 
solución tiene una presión osmótica de 1,67 mmHg. ¿Cuál es 
la masa molar del PWI? 

24 Una muestra de 1,10 g de un compuesto desconocido reduce 
el punto de congelación de 75,22 g de benceno desde 5,53 hus- 

ta 4,92 50. ¿Cuál es la mesa molar del compuesto? 

24, El punto de congelación de ina disolución acuosa 0,010 su de 
un soluzo no volitiles 0.077 "0. ¿Cuál espera que seo el pun 

bo normal de ebullición de esta disolución? 





Ejercicios 

Mezclas homogéneas y heterogéneas 

25. Las sustancias que se disuelven en agua generalmente no se 
disuelven en benceno. Sin embargo, algunas sustoniciós 500 m0 
deradamente solubles en ambos disolventes, Una de las si- 
guientes suatanciós tiene esta propiedad. ¿Cuál piensa que 
puede ser y por qué? 





a) pre Diclorobebceno (b) Alcohol sahcólico 
(uu repeler ele polillas) uo anerbésico local 
m4 0 
IM 
00 e 
H 
te) Bitenilo (d+ Ácido hidroxiucético 


(ue inbercarmbiador de color? (utilizado en el beñiclo 


de tejidos) 

Algunas vitaminas s00 solubles en agua y otras solubles en los 
grasas. (Los grosos son substancias cuyas moléculas ienen 
cadenas hidrocarbonadas largas). Las fórmulas estructurales de 
dos vitaminas e muestran «quí. Una es soluble en agua y la 
vtra es soluble en las grosa. Mentifique cada una de ellas y ex- 
ponga su rca miento. 





HH 4 
E 
HO. A Es e 
E E CH pe 
7 “pc 7 E! 
HC c (CH¿CH,CH—CH)—CH, 
CH, 
Witnmina E 


27. Dos de las sobstancias incluidos aquí soc muy solubles en agua 
des son sólo ligeramente solubles en agua; y dos son insedubles 
escagua. Indique la situación que espera para caca una de ellas. 


a) jodobormao, CH 


(bl ácido bensnico, O+ DH 


(c) ácido fórmico, H—éoH 
(d) alcohol butílico, CH¿CH¿OH¿CH 0H 


ter clombenteno, (+ cl 


(E propilenglicol, CH¿CHOHCH0H 

El ácido benzoico, C¿HCOOH, es mucho más soluble en 
NaQHíaq) que en agua pura. ¿Puede sagerir una rmuón para 
caro? La fórmula estroctural pera el ácido berenico se ofrece 
enel Ejercicio 270h). 

A la loz de los factores esbozados all final de la Sección 14.3, 
¿cuil de los sipuientes fluoruros iónicos espera que sea más s0- 
luble en agua, en moles por litro: MgF,, Na, KF, Cary? Ex- 
ponga 21 Maocarráento, 

Explique porqeé todos dos nitratos metálicos son solubles en 
agua, mientras que muchos sulfuros metálicos po lo son. Dentro 
de los sulfuros metálicos, ¿Cuál espera que pueda ser más soluble”? 


Concentración en porcentaje 


31. De pcoerdo con el Ejemplo 14.1, el porcentaje en masu del eza- 
nal en una disolución acuosa particular es menor que el por- 
cenmaje en volumen eo la misena disolución. Explique por qué 
esto es ciento también pará todas les disoluciones acuosa de 
etanol. ¿Sería cierto para todas las disolocionés de etunol, pres- 
cindiendo de cuál sea el otro componente? Expliquelo, 

32. ¿Cuál de los dos porcentajes es independiente de la tempero- 
tura: el porcentaje en masa o el porcentaje en volumen? Ex- 
pligue su respuesta. 

34 Un vinagre tiene 6,02 % en masa de ¿cido acético (HC; HC) 
¿Culiraos grenos de CH40, hay en una bosella de vinagre de 
333 mL? Suponga una dersidad de 1.01 gm 


Molaridad 


37. ¿Cuántos mililitros de la disolución etanol-apua descrita en el 
Ejemplo 14, Leben diluirse con 42u0 pera obtener E25 mi de 
CHA,40H 0,335 M1 


Molalidad 


4, ¿Cuántos gramos de jodo, L,, deben disolverse en 724 mL. de 
disulínro de corbono, CS, (a = 1,261 fm), para obtener 
una clisolución 0,236 m1? 

di ¿Cisintos gramos de agua debería añadir a 1,00 kg de disolu- 
ción de CH,0H(3) 1,38 55 para reducir la molilidad de 
CH,QGE a 1.0057 

41. Uno disolución asruosa tiene 34,0% en masa de H,¿PO, y ura 
densidad de 1,20% mL. ¿Cuáles son la molaridad y la mola 
lidad de esta disolución? 


Fracción molar, porcentaje molar 


44, Calcule la fracción molar de soluto et loz siguientes disolo- 
ciones acuosas: (a OSHO del 21,7% en masa 06) CÓCMNH A, 
(urea 0,684 me. 

44, Calcule la fracción molar del soluto en las sigubentes disolu- 
ciones acuosis: (a) 0¿H,¿0, 0,012 MM (e = 1,006 p,mE); (bt 
etanol del 3,20% en volumen (1 = 0,693 fm. CHS0%H puro, 
ad = 0.789 mL). 


Equilibrio de solubilidad 


$ Remítase a la Figura 14,8 y determine la motalidad del NH, 
en una disolución acuosa saturada a 40 *C, 

44 Remitase a la Figura 14,8 y estime la temperatura 4 la que una 
disolución acosa salada de CO, es 0,200) mn. 

44 Una disolución que contiene 20,0 y de KOO, en 500,0 g de 
aguas Deva a una temperatura de 40 %O, 
(a) Rermitise a la Figura 14.8 y establezca si la disolución es 
osatarada o sobresaturada a 400. 
(hb) ¿Qué masa aproximada de KC1O,, en gramos, debe aña- 
¿irse para saturar la disolución, sl originalmente es no sabura- 
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MH, El ácido sulfúrico, H,S0O,(80), 6.00) M tiene una densidad de 
1,33% gl mL. ¿Cuál es el porcentaje eo masa de Scbdo sulfir- 
consta disolución? 

35, El nivel de bon subato 20 cl gus potable urbana ces 46,1 ppro. 
¿Cuál es la [SO,? ] en esta agua? 

Má. Enuna muestra de agua se encuentra que bene 9.4 ppb de clo- 
roformo, CHO. ¿Cuántos gramos de CHO, se encuenñiranen 
un eso que contiene 25) mL. de esta agua? 


4. Una disolución de ácido nítrico en agua del 30,00% cn misa 
lens urna densidad de E, JE om! a 2050. ¿Cuál es la molari- 
did del HIRO, en estodisolución? 


42. Una disolución del 10,00% en maso de etanol. C¿H,OH. 
en ago bene uña densidad de 0,4831 gfmL a 15% y de 
0,9804 gm. 1 25%0, Calcule la molalidad de la disobución 
de eltanol-agus a esas dos temperaturas, ¿Es diferente la mo- 
lalbdisd a Ls dos temperatures, es decir, 2 15 y 0025 “07 Ex- 
plicoelo. 


45. Remítase al Ejemplo 14.1, ¿Cuántos gramos de C¿H¿0H deben 
añairze a 100.0 aL. de la disolución deserta en el apartado (d) 
para suonentar la fracción molar del O HA hasta 0005757 

46, ¡Cuántos mililitros de glicerina (glicerol), CH,0, (dl = 1,36 
gfmL), deben añadirse por kilogramo de agua para obtener una 
disolución con 4,85 en moles de C,H¿0,1 


da, 0 qué mesa de KC, puede ser recristelizadi, si original 
mente es sobresaburada? 

Sh Una forma de reenistalizas un soluto a partir de una disolución 
consiste en cambiar da temperatura, Ctra forma es evaporar dli- 
solvente de la disolución. Se preparó uña muestra de 335 g de 
disolución saturada de KNOL(s) en agus e 25090. Si se eva 
poraron 55 y de H,0 4 partir de la disodución, y al mismo tiem 
po la temperatura se redujo desde 25.00 hasta 0000%C, ¿qué 
masa de KNO1 recristalizará? (Remítase a la Figura 14.8) 
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Solubilidad de los gases 


51. La mayoria de bos guses volurales contienen alrededor ¿les 
90% demeteno. CH. Suponga que la solubuliclad del pas na- 
tural a 20% y | arme presión de pas es aproximadamente 
la misma que la del CH, esto ces 0,02 elkg de agua, Si una 
muestra de pas natural a una presión de 20 sem se mantiene 
en conacio cos 1) 107 kg de aun, ¿que masiide gus Min 
turell se dipolverá? 

52, A Late, la solubilidad de 0, en agua es 2,18 % 10 Ma 
040 y 1,6% 107 M225%, ¿Qué volumen de O, (2), me- 
dido 425% y 1.00 atm, se desprende cuando se calienánn 515 
ml. de agua surada con O, desde O basta 25 "0? 

54 La odubilidad de Arenagia d 200 y 1 Odin es equivalen 
ea 34,7 mL de 40h medidos a presión y bemperálura Es. 
tándar (S5TP) por litro de agien. ¿Cuil es la modaridil del Aren 
agua 20% que está sañurnda ona sure a 1,00 arre? El aire com 
tiene 191% en volumen de Ar. Suponga que el volumen de 
apra no cambia cuando se saber cod alre, 


Ley de Raoult y equilibrio liquido-vapor 

$7. Calcule la presión de vapor a 35 “C de una disolución que 
¿omtiene 165 y de soluto no valóñil. glucosa, C¿H¿0,, en 
685 e de H30. La presión de vapor del ugua 4 250 es 23,8 
mmHg. 

58. Calcule la presión de vepora 200 de una disolución suburada 
de un soluto no valáril, urea, CO(NH), en metanol, CHO 
La solubilidad es 17 £ de urea 100 mL de metanol. La densi- 
dad del metanol es 0.792 pm. y su presión de vipora 20 € 
es 957 mm Hr 

5%. El estireno, utilizado en la fabricación de plásticos de polies- 
tiren, se obtiene a partir de esberceno por eliminación de 
domos de hdrápero. El producto obtenido Content pao? 
módemente 384% de estirero (CH y 62% de eúlbencena 
(CH ph, en misa La mescla $0 separi per destilación frio- 
cionada a JC. Determine la composición del vapor exqul- 
libri de esa mexcla A5%-62% a 8070 covocidas las presiones 
de vapor de los des componentes. etilbencene, 182 mail le. es 
lireno, 134 ml. 

dl. Calcule a, y enena disolución liquida de benceno: tolueno que 
está en equilibrio a 25 "€ con una fase de vapor que comiene 
620% en moles de CH, (uiílice los danos del Ejercicio 17.) 

61. Una disolución de bencerontolueno C00 Ljuaoss = VO Liene 
un punto de ebullición normal de 08,6 "E. La presión de vapor 


Presión osmótica 


63, Cuindo los tallos de las Mores cormdas se introducen en caso 
lución concentrada de MaCitao. los Mores se marchitan, En ura 
disolución «imilar un pepino fresco se encoge (lego a encur 
tirse? Explique el bundamento de estos fenómenos, 

64. Algunos peces viven en ambientes de ages salado y eáros en 
agua culos pero en ambos casos necesikin agua para sobrevi- 
ve. El per de agua salada bebe agua, pero el pez de agua chul- 
cena. Explique esta diferencia entro los des tipos de peces. 

65. ¿En qué volumen de agua debe disolverse | mol de un no 
electrolito para que la disolución alcance una presión 0smÓtl: 


Las dizoluciones y aus propiedades xicos 


54. La solubilidad del CO, en aguáa 20 "0 y 0,0 abro es equi 
valense a 87,8 mL de COAgL medidos á presión y iempers 
vr estándar (ST Pen 100 101. de agua. ¿Cuál es la moeloridad 
del CO, ena 20070 que está ssuuroda con are a 1/0 tm? 
El porcentaje es volumen del CO. en el aire es MALA, Su 
ponga que el volumen del agua no combi cuando se sunura 
con BEE, 

55. La ley de Henry se puede establecer de la sepnente Manent la 
rn ade pres disuelto en ura determinada cantidad de disolvente 
gunicterta temperatura es dllreclamicnke proporcional a La pre- 
sión del pas. Demuestre que esta proposición está relacionada 
con ln Eevaición (14.4) 

56 Ot forma de enuncian la ley de Henayo es la siguiente. a tem- 
peratura constanie. una desermbnada cantidad de Iyuido dí- 
suelve el mismo volumen de pas a cualyuier presión. ¿Cuál es 
ta relación entre essé enunciado y el del Ejercicio 557 ¿Bago que 
condiciones este sepundo enunciado noes vilido? 


del tolueno pucca 08.6 "Ces 533 mmHg. ¿1 “pull abebe ser la pro 
sión de vapor del benceno puro a 98.6 1 (Supongo Compor 
tamiento ideal paro la casoducbón 1 

62. Lus dos disoluciones de RaCKag) representacias a continuación 
acencuentran a la misera temperadorá 


De 
Nactas): | NaCIg) 


Macs 


Disolución 1 Disolución E 


la) ¿Cuál es la disolución coo mayor presión de vapos de 
au, Py? Expliquelo 

(4 La presión de vapor de ona de estas disoluciones, yy yr Per 
tánece constante, incluso cuado se evapora agua de la divo 
lución. ¿Cuál es esta disolución? Espliquelo. 

(0) ¿Cuál de estas disoluciones bene el punto de cbellición mer 
alto? Expliqueba. 


cade Dar a 273 K? ¿Qué ley de los poses da un resubido pa: 
recio? 

66. La mása motecular de la hemoglobina es 646 < 10% a. ¿Que 
másá de hemoglobina debe haber en 100,0mL de una disolu 
ción para ejercer tam presbón csmótica de 7,24 mn Hp 1025 pa E] 

67. Una rouesira de 0,50 g de pobisobutileno, un polímero edibiricho 
ep el cacho sivtéico, en DOLO mE. de rlsolución de benceno 
hiene uma presbón osmiótica a 25 “C que soporta una columna 
de disolución de 5,3 men (dl = 0,88 g/m) ¿Cuál es la masa 
molar del poliisobutileno? (Pura He. d = 14,6 g/ ml.) 


68. Utilice la concentración de ura disolución salina isctónica, 
0,91% en (masa volumen! de NaCl pera calcular la presión us 
mótica de la sangre a la temperatura corporal, 4.000, 
Sugerencia: saponya que el Matl está complemente dea 
cdo en lus chieoluciones acia.) 

6% ¿Qué presión aproximada se necesita en la ósmosis inversa re- 
presentada en La Figura 14.18 50 cl agus salada comene 2.5% 
en masa de Naci? 

(Siperencía: suponga que el NaCl está completamente diso- 
clado en ls disoluciones acuosas. Suponta laribién una hern- 
perdura de 25 0.) 

TO. Los dos disoluciones representadas aquí están separadas por 

una membrana sermipernmeable que permite únicamente el 
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paso ide moléculas de agua. ¿En qué deección Auirá una co- 
mente neta de epa; estores, de taguenda a derecha o de de- 
recho aquierda? 





Descenso del punto de congelación y elevación del punto de ebullición 


FL Al añadir 1,00 y de benceno, CH, a 50,00 E de ciclolexano, 
ECHA disminuye el punto de congelación del ciclohexano 
dede 59 30 
(a) ¿Cial es el valor de K, pura el cóciohexano”? 

(bi) ¿Cuál es el mejor disolvente para dsterminaciónes ¿e masa 
mokar por descenso del punto de congelación, el benceno o el 
ciclobieacaro'? Expliqguelo. 

72, El punto de ebullición del agua a 749,2 moHg es 99,60 C. 
¿Qué porcentoje en masa de sacarosa (UH 00) debe tener 
tna disolución acuosa para elevar el punto de ebullición a 
100,00 "0 a esta presión? 

TA Un compuesto tiene 42,9% de O, 1,4% de H; 16,7% de N; y 
38,1% de O. en masa. La adición de 6,45 y de este compues- 
toa 0/0 mL. de benceno, CH, (el = 0,876 mi), disminuye 
el puntcode congelución desde 5,593 1,47 %€, ¿Cuáles la Tór- 
mula molecular de este compuesto” 

4 La nicotinamida es ama vitarina soluble en agua, importante 
enel metibodisto. Una deficiencia en esti alamina oeustona 
una enfermedad conocida como pelagra, La nicobinamida lhe- 
ne 59.0% de €; 50% de H; 22,9% de Py 13,1% de 0, en 
rusa. Lo adición de 3.88 g de nicotiramaáda a 900 mL de ni- 
irabenceno, E, HU ld = 1,309 ymL4, dissninvye el punto 
de congelación dende 5,7 a 140 ¿Cuáles la fórmula mo- 
lecular de este vompuesto? 

TA. El tiobeno mf 1H 3: pe. Bda a) és ui buclrocarbaro cpune 
contiene asf y se lia algunes veces como disolvente en 
lugar del benceno La combistón de ana muestra de 2,48 y 
de tiofeño prodice 4,619 y de CO 1,0005 g de Hy0 y 1,788 


Electrolitos fuertes, electrolitos débiles y no electrolitos 


PL Prehiga los puntos de congelación aproxznrados de disolu- 
ciones 0, ost de los siguientes solutos disueltos en agua: 
(a) CON, rca; (1) ELO; de) HCL (d) CoCL,; (e) MESO: 
0 CAON etsvol: (a) HCA0, ácido mcético, 

50 Calcule los fsctores de Van 1 Hol de ls siguientes disclucio- 
nes ade ebecirolitos débiles 
(a) HCHO, 0,050 1, que se congela a 0.0086 “0 0h) HO 
0, 1004, que tiene una concentración de cn hidrógeno, e don 
nitrilo, de 6,91 10 "MM, 


de $0, Cuando se disuebve una muestra dde 0.B6T y dde tio. 
feno en 44,56 e de benceno, 24H, el puntode congelación su 
rebajas 1,18%, ¿Coál es La fórmula motecular del ofena? 

Th. Laconiferina Es un glheósido, un dermaclo de um naicor, qe pe 
encuentra en contleras tales: como los abetos. Cuando una 
muestra de 1,20% y de coniferinase somete a analisis de com- 
hustión (recuerde la Sección 134), los productos san (LE p de 
HO y 2,49% g de 00, Una muestra de 2,216 g se disuelve en 
48,08 y de H0, y el punto normal de ebullición de cata diso- 
luréón restbta ser 10010638 €. ¿Cuáles lo fónmada motecula 
de la conifenma? 

77. Los cocineros, a mmerardo añaden sl al agua antes de hervir Al- 
gunas peranas dicen que esto ayudo al proceso de cocción al 
aumentar el punto de ebullición del agua. Otros dicen que no 
se añade suficiente $4) como para quese pote un de Reneric ld 10> 
túble, Apr imialmente, ¡cuéntos gramos de NoE ldeben aña> 
dirss 4 un litro de agua a la de presión pura aumento el 
punto de ebulbieión en 2 007 ¿Es esto na eartidad hubltvcl dde 
sul que se aferte l agua de cocción? 

78. Una prueba importante de pureza de los compuestos Orgánecos 
es el punto de fusión. Normalmente, si €l compuesto n0.es puro, 
empieza o Dunadit á una hemperalura seis hegio que el cumpues- 
Lo puro. 

(ad ¿For qué sucodeo asi, en lugar de aumentar el punto de fu- 
són en al puntos ct yalisrmimair en por 

(bé ¿Hass algara stuición en la que el punto de lusón del corn 
puesto impuro pueda ser más alto que el del compuesto puro 


Explíquelo, 


KL. El NH aq) sólo condice débilmente la corriente eléctrica, Lo 
mistesnuscde 000 el ácido poético, HUH,0 4). Siñermbar- 
£o, cuendo se mezclan estos disoluciones, la diraodución resail- 
tarde conduce la corriente eléctrica muy bien. Proponga una 
explicación, 

42. Uta disolución sotónica se describe como 0,40% (masa vol) 
de NaCl ¿Deben tener esta misma concentración las duolo 
ciones isolónicas de ocres sales, tales como KOL MgCl. o 
MES0,? Explíquelo, 
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Ejercicios de recapitulación y avanzados 


$4, El refresco americano llamado “root beer” contiene 0,13% de 
una disolución del 75% en masa de H,PO,. ¿Cuántos mili- 
gramos de fósfioco bay en un bot de 12 0% de este refresco? 
Suponga una densidad de la disolución de 1,008,mL; l uz = 
29,6 mL. 

$4, El agua y el fenol son sólo parcialmente miscibles a bebpe- 
ratures por debajo de 66,8 *C. En una mescla preparada a 
29/6*C a partir de 50,0 y de agua y 30,0 g de fenol, se oblic- 
nen 328 y de una fuse que corneta de 92,50% de agua y 7,50% 
de fenol, en mava. Estaés uña disolución emurada de fenol en 
agua. ¡Cuál es el porcentaje en masa del agua en la segunda 
fase (una disolución saturada de zgua en fenol]? 

85, Una disolución acuosa contiene 109,2 g de KOH/L. de disc 
lución. La densidad de la disolución es 1,00 g£mL. Se desean 
utilizar 100,0 mE de esta disolución para preparar KA 0,250 
m. ¿Qué musa y de qué componente, ROH o H0, debe añu- 
dire a los 100,0 mi. de «disolución? 

£6. Laescala “proof”, utilizada sn para describir el contenido de 
etanod de las bebidas alcohólicas, tuvo su origen en Inglaterra 
en el siglo xvn. Una muestra de whisky se vertía sobre púl. 
vora negra y se quemaba. 51 la pólvora negre se inarmuba des 
pués de arder el whisky. esto “probaba” que el whisky no ha- 
bía sido rebajado con agua. El contenido minimo de etanol 
para una procba positiva era alrededor del 50% 61 volumen. 
La disolución de etanol del 504% Mepó a ser conocida como 
“100 proof”, valor 100 de la escala, Así, un whisky “80 pro- 
ol” es del 40% de CH,CH¿0H en volumen. En La tabla se im- 
cluyen algunos datos pura ventas disoluciones acuosas de 
etanol Carina canidad iníniria de cálculo, determine cad- 
les son las disoluciones que tienen un contenido de etanol 
mayor de “100 proof”, Suponga que la densidad del etanol 
puro es 0/70 gémL 








Molaridad del etanol (4) Densidad de la disolución (g/m) 
4,00 (1,970) 
5.00 0.063 
600 01953 
7,00 0 
8,00 0,536 
000 0,9% 
10.00 0,913 





87. Una mezcla sólida consta de 85,0% de KMO, y 15,06 de 
E,50,, en masa. Se aade una muestra de 50,0 e de ente sóli- 
dos 130,0 y de agua a 600. Recuriendo a la Figura 14.8 
(a) ¿Se disolverá todo el sólido a 640) 907 
(bd S la disolución resultante se enfría a 0%, ¿qué musa de 
EMO, debe enstalizar? 

(0) ¿Oristalizará también K,50, a 0*C? 

88. Suponga que dispone de 2,50 L de una disolución (d = 1.3767 
g/mL) que tene 13.8% en masa de etanol, (C¿H¿0H). A par- 
tir de esta disolución se descaría preparar la cantidad meli 
posible de disolución anticongelante etanol-agua que olrezca 
protección a 200. ¿Añadiría más etanol o más agua a la di- 
solución? ¿Qué masa de líquido añadiría? 


88, El cloruro de hidrógeno Es un gas incoloro, incluso cuando se 
abre una botella de ácido clodhídico [JACK conc aq), y se es- 
capan harvos de la botella. ¿Cómo justificaría esto? 

90. Utilice la siguiente información para confirmar que la tempera- 
tura del punto triple del agua es aproximadamente 0,0098 “C. 
(a) La pendiente de la curva de fusión del agua en la región del 
punto de fusión normal del hielo (véase la Figura 13.21) 65 

000750 "C futm. 
(bb) La solubilidad del aire en agua a | stm de presión y 0% 
es 0003018 mi. de aire (medido a STP) por mL. de agua. 

91. El ácido esteárico(C H,0) y el ácido palmitico (C ¿HD 
son ácidos prusos comunes. Los ácidos esteáñcos comerciales 
contienen también ácido pelmitico. Una muestra de 1,015 g 
de un ácido esteárico comercial se disolvió co 50,00 mL de 
benceno (d > 0,879 g£mLj. El punto de congelación de la 
disolución resulta ser 5,072 PC. El punto de congelación «del 
benceno puros 5,534 % y K, parael benceno es 5,12 92 m7. 
¿Cuál es el porcentaje en tresa de ácido palmmítico en la mues» 
tra de ácido esteárico? 

92. Se hace pasar una comente de sine 5000 3 Rcmpersura constare 
de 25 “0 y después a través de entabo de secado, 14, seguido 
porel peso a trends de secaross 1,00 7 y otro tubo de secado, 
D.. Después del experimento, D, había ganado 11,7458 y de 
masa y Dr, 11,5067 y, Sabiendo que la presión de vapor de 
agua a 24% 6 23,76 mm Mg, (8) ¿cuál es el descenso de la pre» 
sión de vapor en la disolución de sacarosa 1,00 m5, y db) ¿cuál 
era el descenso esperado? 

94, El nitroberceno, C¿H¿NO,, y el benceno, CH, son comple- 
tamente miscibles uno en otro. Otras propiedades de bos elos lí- 
quidos son nttrrobeacera: pl 5,7 %C, E, = 8,1 "E ma; 
benceno: pl = 5,50, K, = 5,12 *C Concestos des liqui- 
dos es posible preparar des disoluciones diferentes que tienen 
un punto de congelación de 0,0 “C, ¿Cuáles son las compori- 
clones de estas dos disoluciones, expresadas como porcentaje 
en masa de nitrobenceno'? 

44, Remítase a la Figura 14.160, Inócialmente la disoluctón Á cone 
tiene 0,515 y de ca, COAH, dispeltos en 92,5 de HO 
y la disolución E, 2,50 q de socuroza, C,¿H0, , disueltos en 
5,0 y de qua. ¿Cuáles son les. compeusiciones de estas dos dli- 
solociones cuando se alcanza el equilibrio; es decir, cuendo les 
des tienen la misma presión de vapor! 

95. En la Figura 14.17, ¿por qué se detiene el peso de agua cuendo 
las des disoluciones tienen concentraciones aproximadamente 
iguales en lugar de concentraciones exactamente iguales? 

596, A continuación se rsuestra ura curva de enfriamiento paca 
para una disolución acuosa. ¿Por qué no hay un tramo com- 
parable de línea recta en la curva de enfriamiento del agua pura 
eo lo Figura 13.147 


Temperatura 


"Ticimpo 


7. 


08, 


Suponga que se obtieñe 1 mg de oro en una dispersión colol- 
dal en la que lás partículas de oro son esféricas, con un radio 
de 1,00 10 nn. (La densidad del oro es 19,3 g£em!.) 

(a) ¿Cuál es el área de la superficie total de las partículas? 
(b) ¿Cuál es el área de la superficie de un cubo simple de oro 
¿pue pesa 1,04) mg? 

A 20*C el benceno liquido tene una densidad de 0,87% gc 
y el tolueno liquido 0,867 ¿em? Suponga disoluciones idea 
les. 

(a) Cabcule la densidad de los discluciones copo porcentaje de 
benceno, en volumen, es 20, 40, 60 y 80 por ciento. 

(b) Represente la densidad frente a composición en porcenta- 
je en volumen. 

(c) Escriba una ecuación que relacione la densidad (4% con el 
porcentape eñ volumen de benceno (1% ea los disoluciones de 
benseno-toluent a 20%C, 

Los des compuestos, cuyas estructuras ye describen a conti. 
nuación, son Bómeros, $e obtienen juntos a partir del petróleo, 
El metileno se otilico en combustibles de avlación y en 
la fabricación de colorantes e insecticidas, La principal apli: 
cación del porea-.ileno es la fabricación de resinas de polis 
ter y tejidos (por ejemplo dracón). Observe la eficacia de La 
destilación fraccionada como método de separación de estos 
dos xilenos. ¿Qué otro uotros métodos se podría imibizar para 


separarlos? 
CH, CH, 
O. O 
Cha 
CH 


3 


meto Malena pear-Xilena 
pr 478% A e e a 
peda 1 pa 14 E 


d.OS6Sgémi dd 0,861 mL. 


MM Las instrucciones que se encuentran en un comiencdor de 


Prestone" (etilenglicol; pf, 12,6%, ps 197,3%C), indican 
hos siguientes volúmenes de Prestose” para utilizarlo en la 
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protección de un sistema de enfearmento 12-41 frente a la con- 
gelación a diferentes temperaturas (el liquido remanente es 
aged: 109, 3 qe 0% 4 qu 15%, 5 qu 34 %E 6 gu 
Como el punto de congelación del refrigerante se rebaja su- 
vesivamente porel uso de Presione”, ¿por qué no se utiliza in- 
¿luso más de 6 qt de Prestone* (y proporcionalmente menos 
agua) para asegurar la máxima protección frente a la conpe- 
lución? 

11. Demuestre que: 

¿20 Para una disolución acuosa dildo el valor numérico de 
há molalidad es prácticamente igual al de la molaridad. 

(bj En una disolución «Ade la fracción melar del soluto es 
proporcional a la molalidad. 

(0) En una disolución acosa difida la fracción molar del s0- 
lao es proporcional a la molaricdad, 

MIE, 425% y bajó ná presión de Oe) de Y otro, la solubilidad 
del Oog) en apuaes 2,31 mL. 1,001. de H,0, Bajo una pre- 
sión de Nyagó de 1 atra, la solubilidad del Napo) a 2590 05 
14,34 m1,1,00 Lde H0. La composición de la atmósfera es 
TERA de No y 20,05% de 0, en volumen. ¿Cuál es lacom- 
posición del alre disuelto en agua a 25 90, expresado como 
porcentajes en volumen de My y de 07 

103. En la Figura 14.13 observamos que cuando se represcrtan Los 
puntos de ebullición normal de disoluciones de benceno 
tolueno en función de la fracción molar del benceno, las cur- 
vas de liquido y vapor señalan entre sí una región con forma 
de lente. Es decir, a diferencia de la Pigura 14.12, la curva del 
líiyuido noes una linea recta, Utilice los datos de la Figura 
14.13 y demuestre por cálculo la forma de la gráfica. 

104. Se prepara una disolución saturada a 70) %C que contiene 
32.0 e de Cu5O, por 100,0 g de disolución. Después se en 
fria o 00 una muestra de 334 y de esta disolución y crisin- 
lisa CuSO, + 55,0 Si la concentración de una disolución 
safurada a 0SC es 12,5 gde Cu50, 100 g de disolución, ¿qué 
nasa debe obtenerse de CuS O, + 3H,07 
(Sugerétició: úbeerve que la compesición de la disclución se 
establece en función del CuS0, y que el sólido que eristali- 
mes el hiórato Co5O, + 5H,0) 
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105. El aldehído cinámico esel constitiyente principal del aceite de 


la canela que se obtiene de las rarnas y hojas de los ¿árboles de 
la canela procedentes de regiones Impicales, El aceite de ci- 
namomo se Utiliza en la producción de condimentos para ali- 
mentos, perfumes y cosméticos, El punto de ebullición norenal 
del aldebiído cinémico, CHO es 246/00, pero a esta tempe- 
mora emplea a descomponerse, Como resultado, no puede pu- 
rificare por destilación simple, Un método que puede utilizarse 
en su lugar os la destilación e vapor, Una mezcla heterogénea 
de aldehido cinámico y agua se calienta hasta que la suma de 
las presiones de vapor de los dos Mquidos se iguala a la presión 
almosférica. En este momento, la temperatura permanece cons 
tante mientras el liquido se evapora. El vapor de la mescla 
condensa obteniéndose des líquidos inmiscibles; un fquido 


és prácticamente agua pura y el otro es aldehido cinámico. 
Las presiones de vapor del aldebido cinámico son: 1 maHp a 
76,150; Smmbiga 105,65, y 10 m0 Hg a 12,00. Las pre- 
sones de vapor del agua se dan co la Tabla 13,2. 
(0) ¿Cuál es la temperatura aproximada a la que se prodioc 
la destilación a vapor? 
(b) La proporción de los dos liquidos condensados del vapor, 
es independiente de la composición de la mescla Huida, 
mientras estén presentes los dos liguidos en la mezcla en 
ebullición. Justifigucho. 
(e) ¿Cuil de los des iyuidos, el agus o el aldehido cinámico, 
condensa en mayor cantidad, en masa? Justifiquelo 

10%. El diagrama de fases de la figura adjunta es para mesclas de 
HC y HOla una presión de 1 atm, La curva roja representa 
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hos puntos de ebullición porra de las disoluciones de HON: 
con varios fracciones mulares. La curva seul representa le 
composición de los vapores en equilibrio con Los deoluciones 
en chullición. 


120 — 
100 - 
HE) - 
60 — 
A - 
0 — 
ll — 
2) - 
— «Hi — 
0 — 
A — 
100 irlemlrlildal 






Temperavura, “E 


HO 0,1 0,20, 0,4 0,5 006 0,7 (68 0.9 cl 


pura Fat puras 
(a) 4 reedida que ura disolución que contiene Xy, = 05 
vesmience a hervir, eb vapor ¿Sendrácuna fracción molar de HCl 
igual, menor, 0 mapor que 0.50 Explíquelo, 

Ub En la ebullición de un liquido puro no huy cambao en la 
composición. Sin embargo, cuando una disolución de HON ug) 
hierve en un recipiente bienio, la compesición cambia. Er- 
plique por qué sucede esta, 

lol Ura disolución particular, el szcótropa, es una excep> 
ción a la observación del apartado (bh; 0s decir, su Composi- 
ción permanece imrioble durante la cbullición. ¿Cuáles la 
composición aproximada y el punto de ebulhición de esta di- 
solución? 

(d) Una muestra de 50)b1m. del sscótropo qa = 106% gámiL) 
pocesita 90,42 mL de MaGH 1,006 M para sa valoración en 
una reacción ácido-base, Utihice estos datos pora determinar 
un valor más preciso de la composición del azcótropo, ex- 
presado como fracción molar de HCL. 

El dispositivo de laboratorio dibujado a continuación se lla. 
ma desecador. Puede utilizarse para mantener una humedad 
relativa constante dentro de un recinto. El mabertal e mane- 
fiubos utilizados, para contratar la humedad relativa se colocan 
enel compartimento del fondo y la sustancia que +6 somote 
una hurmedad relativa controlado se coloci cnn recapien 
lessons Lo plataberiria 





la) Si el material del compartimento del fondo es una divo- 
lución sutursda de NaCl (aq) en contacto con NaCl), ¿cuál 
debe ser la humedad relutiva aproximada en el recipiente a una 
temperatura de 20 90? Obiengs la solubilidad del MaCl a par- 
tirde la Figura 148 y los datos de presión de vapor para el agua 
de la Tabla 13.2; utilice la definición de la ley de Raoul de la 
Sección 14.6 y lude lo bunedad relativa de la Sección E. [: ss 
ponga que el NaCl está disociado completamente en sus lunes. 
(bj Si cl material colocado en la plataforma es Cal, + 6H,04s) 
seoo, ¡será delicuescente el sólido? Fxpliquelo 

(Sugerencia; recurra a lo discusion del comienzo de la S6t- 
ción 14.74 

(e) Pera mentener C40L + 64,0) en estado seco en un de- 
secador, la sustancia de la disolución saurada del compart- 
mento del find, ¡debe tener una solubilidad en egrua alla 4 
bag? Justifique la respuesta 


10%. Cada sáño, la terapia de rebidmtación oral (TRO), la olimen- 


tación cor una disolución de electrolitos, salva las vidkas de iñt- 
mmnerables niños en el mundo que sufren deshidratación 
grave como consecuencia de la diarrea. Un requisito de da dli- 
soleción ulises que sea aca cun la amero harnana. 
(al Una definición de disolución isotónica doda cn el icato es 
que tiene la misma presión vsmótica que la de MaChaci 
0.92% en (rasa olemend. Otra definición es la disolución 
que tiene un punto de congelación de 0,82 “E. Demuestre 
gue exas des definiciones coinciden msonablemente hier, 
dado quese están utilizando concentraciones de la disolución 
en lugar de yotividades. 

(bi Liilice lo definición del parte de congelación del aparta 
de (a) pera demostrar que una disoloción TRO que contiene 
3,5 pde Nacl, 1,5 a de KOI 2,9 q de NaC¿H40,, enrato de 
sodio. y 20,0 y de 0,H,0,. glucosa. por litro cumple dos re 
iguisiios de ser isobón boa, 

(Migerencia: ¿cuáles de los solutos son no electrolitos y cu 
les son electrolitos fuertes?) 
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LAPA, 


En lo animación salar la Disolución de NaClen agua [ela 
pirado 14.0), 8) ¿qué tipo de fuerras intermolecilares estin 
implicadas en la solvatación de este compuesto tónico? 


(b ¿Cómo se vería afectada la disolución por un cambio en 
lo polaridad del disolvente? (c+ ¿Qué deduce del dicho “se- 
mejunte disuelve a semejante”? 


100, 


1. 


En la sciividad sobre la Entalpía de disolución (eCapíra- 
do PLA) se ilustra la disobución de cinco compuestos dife- 
rentes en agua. La disoleción de algunos compuestos 
produce un aumento de temperatura, mientras que La diño- 
loción de otros muestra ana disminución. (a) Justifique bos 
diferentes compontiariientos mediante una discusión de las 
fuerzas intermoleculares implicados en el proceso. (bh) ¿Qué 
tendencia se puede deducir al comparar esta serie de com: 
puestos? 

La difusión de agua a través de una membrana semipermes- 
ble se ilestra en la animación sobre Úsmosks ¡eCapítulo 4,7), 
(a) En términos de movimberto molecular, ¿cómo influirta en 
el proceso un sumento de temperatura del sistema? (1) ¿Cuál 


112, 


13, 
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es la relación cuantitativa entre la temperatura y la presión 05- 
méótica de una disolución? 

En la actividad sobre Elevación del punto de ebullición 
para disoluciones de no electrolitos (eCapirdo 14,8), la adi- 
ción de masas similares de diferentes compuestos altera el 
punto de ebullición en diferente medida. ¿Cómo se relacio 
nuesta observación con la naturaleza de las propiedades c0- 
ligativas? 

En la actividad sobre Elevación del punto de ebullición para 
disoluciones de electrolitos feCapitulo 14.9), (m) ¿cuál de los 
compuestos ilustrados produce un cambio mayor en el pun- 
to de ebullición? (1) ¿por qué tiene este compuesto estas cie 
racteríiicas? 


“AEQUOU LSUS 00 EJAEPOS ZE [ÁCIDO] SOLOS 5077 +00 Os 5a[qoue sased $07 
0d UEMPUL 95 SAPLOEJUL $07 * E Los Saeta 0u 50 A? os Saja $07] ps zuided Ey ua ra dx as s0d0 8 $097 9p UOceJaLna ap euranbss q '$91qu50 Spa 
30d01951 $01 29 PSU 29 20D 501 10s (sisaJcRUAd 2443) SOPAS SOJ2UYU 507 SOMIEIPEA SONDEO SOUMÍ [E RIRS Z]-QUOQUEO (Y SUANE[SL 00S FEOVUQUE SSB $87] 


po (653) as po A LT) Ca | a | eur Guy RE sa sente 
oN pr te SOpILLa 
pe 201 cor 001 “ay Ñ 
ds Ll] [rosas mos dl 1 ocu ws 1 oszar su6851 pa 91s ocus! po me a pda: 0rl 
mi TE A Pr E ia 


Gear | MA taco | taco | (6 | eo: | | aso 630 El [sgae] (zo 
qu mr] mf om | toloso ll sor ls | os 


1| ses! E a a e 1Jerguen| 
080 |. % 
a qe diria io Tol o lr 
L> 59 | pr ir | om | 6 | se 
est FE 517605] EL 
: dr dd (e | il ds go iS 
elalzlvmld« lb] 





o9moe y. yg vs vr VE E 
E LE gi Si FI El Z 


SOJUJUII|9 SO[ IP EIPoLtSd e1q8 L 





Contenido 


15.10 
15.11 


3570 


La velocidad de una 
resoción química 
Medidas de velocidades de 
reacción 

Dependencia de las 
velocidades de reacción 
con la comentración. 
Ecuación de velocidad 
Reacciones de ooden cero 
Reacciones de primer 
orden 

Rescciones de segundo 
orden 

Resumen de la cinética de 
rascción 

Modelos teóricos de la 
cinética química 
Dependencia de las 
velocidades de reacción 
coo la temperibllira 
Mecanismos de reacción 
Catálisis 

Arención a Combustión y 
explosiones 


Cinética química 





La descomposición del perdido de hidrógeno, H¿0), en H0 y 0 es una reacción muy 
exolérmica, fuertemente catalizada poc el metal platina. En este capitulo se estudian 
la velocidad de estu descomposición y la tatoraleza de la calálinia 


A quemarse el combustible de un cohete, buscamos que se liberen rápr- 
damente productos gaseosos y energia que proporcionen al cohete el máximo 
empuje. Almacenamos la leche en una nevera para retardar las rescoiones qui- 
micas que la hacen estropearso. Lis estrategias que estamos desarrollando pura 
disminaie la velocidad de deterioro de la capa de ossono se basan en la elirni- 
nación de intermedios clave procedentes de los choroflvorocarbonos (UPC), 
del ciclo de reacciones en que $e consume el ozono. Todos estos ejemplos Uus- 
tran la importancia de la velocidad de las reseciones quimicas. Adernás, la ve- 
locidad de una resección depende del mecanismo de la reacción, £S decir, de 
las sucesivas etapas moleculares que conducen de los reactivos a los produc- 
tos. La cinética quénica se ocupa de la medida de las velocidades de reacción, 
de la predicción de estas velocidades y de cómo establecer los probables me- 
canismos de reacción a partir de los datos de velocidades de resección. 


* Escuerde que el simbolo [ ] 
significa “la molaridad de”, 
Recuerde también que 4 
significa + variación de” en 
decir, el valor final menos el 
valor inicial, 


Animación sobre lar 
velocidades de cambio 
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Este capítulo comienza explicando el significado del término velocidad de una reac- 
ción y presentando algunas ideas sobre la medida de velocidades de resoción. Á conti- 
nuación, se introducen ecuaciones matemáticas, denominadas ecuaciones de velocidad, 
que relacionan las velocidades de reacción con las concentraciones de los renctivos, Fi- 
nalmente, basándose en esta información, se vuelve a uno de los objetivos primordiales: 
establecer la relación entre las ecuaciones de velocidad y dos mecanismos posibles de renc- 
ción, 


15.1 La velocidad de una reacción química 


El concepto de velocidad se refiere a algo que sucede en uña unidad de tiempo. Un 
coche que viaja a 60 kroéh, por ejemplo, recorre una distancia de 60 kilometros en una 
hora, Para las reacciones químicas, la velocidad de reacción describe la rapidez con que 
se modifica la concentración de un producto o un reactivo al transcurrir el tiempo. 

Para ilustrar este concepto, considere la reacción que comienza nada más introducir los 
iones Fe* y 5ni* simultáneamente en una disolución acuosa. 


1 Eg) + 500) —— 2 Fe*(aq) + Sn* (aq) (15.1) 


Suponga que pasados 38,5 s la concentración de [Fe**] es 0.0010 M. En un pertodo de 

tiempo, Ar = 38,5 s, la variación de la concentración de Fe?" que podemos representar 

como Á[Fe*], es A[Fe?] = 0.0010 M — 0 = 0,0010 M. La velocidad media de forma- 

ción de Fe** durante este intervalo de tiempo es la variación de la concentración de Fe** 

dividida por el tiempo transcurrido. 

A[Fe”"] _ 0,0010 M 
Ar 3855 


¿Cómo ha cambiado la concentración de Sn? enlos 38,5 sue bernos estado controlan- 
do la concentración de Fe? Es fácil ver que pasados 38,5 s, A[Sn*] será 0,00050 M — 
O = 000050 M. Como sólo se prodece ue ion Sn** por cada dos iones Fe?*, el aumento 
de [55%] será sólo la mitad del gumento de [Be**], Por tanto, la velocidad de formación 
de En* es 1,3 10% mel por litro y segundo. 


velocidad de formación de Sn% =1,3x 10% Me” 


velocidad de formación de Pe? = =216x 10 Mp5" 





También puede se irse la reacción controlando las concentraciones de los reactivos. 
Asia cantidad de consumida es igual a la cantidad de Fe?* producida. La variación 
de la concentración de Fe** es A[Fe*] = —0,0010 M. La velocidad media de desapari- 
ción de Fe** en la reacción viene dada por la expresión 


A[Fe"] — —0,0010M 
Ar O 3AE5s 


La velocidad de desaparición es negativa porque la concentración disminuye con el tiem- 
po, es decir, la concentración después de un cierto período de tiempo es inferior a la que 
había inicialmente, Del mismo modo que se ha expresado la velocidad de formación de 
£n** en función de la de Fe**, se puede expresar la velocidad de desaparición de Sn** en 
función de la de Fe**, es decir, la velocidad de desaparición de Sn* es la mitad de la de 
Fe**, obteniéndose 


velocidad de desaparición de Sn = —1,3 x 100 M y! 


¿Cuál de las cuatro velocidades que hemos obtenido debe utilizarse como velocidad 
de la reacción (15.137 Para evitar ambigiedades, la Unión Internacional de Química 
Pura y Aplicada (TUFAC) recomienda definir una velocidad de reacción general, que para 
la reacción hipotética representada por la ecuación ajustada, 


= —2,6% 10 Ma” 





velocidad de desaparición de Fe?* = 


aA + BB > 86 + HH 
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Es 

: s I AJA] 1A[B]  1A[G] 1 AH] 

A a E AA 

En esta expresión, se toman los valores de las velocidades de desaparición cambiados de 
signo, valores positivos de las velocidades de formación y se dividen todos ellos por los 
respectivos coeficientes estequiométricos en la ecuación ajustada. El resultado es un úni- 
co valor positivo, que denominamos velocidad de reacción. Así, se puede escribir para 
la reacción (135.1) 


(15.2) 


| AJre"] AfSa?"] 

ZA 
l A[F*"]  AISn*"] 

3 Ál $ Ar 








velocidad de resoción = — 


=13x107M 05" 


Expresión de lo velocidad de uno reacción. Suponga que en un instante determinado del trans- 
curso de la resoción 


A+3B —>20+2D0 


[8] = 0,4586 M y que 13,20 min más ande [6] = 0,9746 M. ¡Cuál es la velocidad de reacción 
media durante este pertodo de empo, expresada en M1? 
Solución 
Lu velocidad de desoporición de Bes la vortación de la molaridad, AJB], dividida por el inlerva- 
lo de tiempo ds comespondiente 4 esto variación, A [E] = 0,9746 M — 0,5986 M = —0 02400 
ár= 13,20 min, y 
1 A[B] ! 0,0240) 4 
A E O A ir? 

3 Ar 5“ Bm * ed 

Para expresar lá velocidad de rescción eo moles por litro y segundo es necesaño corwenir 
min * en s?, Para ello se utiliza el factor de conversión Iminv60 $. 


welocidad de rescción = 


velocidad de rescción = 6,06 5 107 M min ÓN 1,01 =< 10 Muy” 


Temnbién podríamos háber corventido 13,20 cn en 792 s y haber utilizado Ar = 729: para 
calcular la velocidad de reacción. 


Ejemplo práctico A: En un instante determinado del transcurso de la reacción 2.4 +B 
—2 E +D, [A] = 0,3629 ML Pasados E,25 min [A] = 0.3187 M. ¿Cuál es la velocidad de 
reacción medía durante este intervalo de tempo, capresada en Ms 

Ejemplo práctico B: Enlarescción 2 4 ——= 38B, [A] disminuye desde 0.5684 M has- 
ta 055% Men 2,30 min. ¿Cuál es la velocidad media de formación de Bi durante este interva- 
lo de tiempo, expresada en Ma + 





15.2 Medida de velocidades de reacción 


Para determinar una velocidad de reacción es necesario medir las varieciones de la con- 
centración con el empo. Un intervalo de hermpo puede medirse con cualquier tipo de cro- 
nórmetro, pero, ¿cómo se pueden medir las variaciones de concentración durante una 
reacción química? Por otra parte ¿por qué hemos utilizado el término velocidad media al 
referirnos a la velocidad de reacción? Estas son dos de las preguntas que serán contesia- 
das en esta sección. 
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RECUERDE Seguimiento de una reacción quimica 
que según la expresión (15.23 la Un antiséptico muy utilizado es la disolución acuosa de peróxido de hidrógeno al 3 pos 
velocidad de esta reacción puede ciento, la acción antisépiica se debe a la liberación de Ogg) al descomponerse el HO). 


expresaric como velocidad de ElO.(2) abandona la disolución de H,0(ag) y finalmente la reacción transcurre por com 
desapañción del 0, como pleto.* 

25 velocidad de formar ión 1 

del Dg). le H/O/aq) —— HON) + 3 Cuy) 115.3) 


Podemos seguir el avance de la reacción centrndonos, o en la formación del O,(g) o 
enla desaparición de H¿0. Es decir, podemos 


= Medicos volúmenes de O,(2) producidos a distintos tiempos (vedre la Figura 15.1) 
y establecer la relación entre estos volúmenes y la disminución de la concentración 
de H0,. 

+ Tomar de vez en cuando pequeñas muestras de la mezcla de reacción y analizar el 
contenido en H¿0,, de estás muestras. Esto puede hacerse, por ejemplo, valorando: cun 
una disolución de KMn0, en medio ácido. La ecuación iónica neta para esta rese- 
ción de oxidación-redueción es 


2 Mr0, +5 H,0,+6H' —+ 2 Mn” 4 8H,0 + 5 04p) (15.4) 


La Tabla 15,1 proporciona datos para la descomposición del H,0, y la Figura 15.2 
muestra dutos similares de forma gráfica. 





á FIGURA 15.1 

Dispositivo experimental para 
determinar la velocidad de 
descomposición del H,O, 

El gas oxigeno liberado en la 
mescla de reacción +0 relbene y 
se mile el volumen en ona burcta 
dle pases. A partir de Cale 
volumen, puede calcularse la 
catidad de H¿0, consumada y la 
concentración che HCL, quee 
permánece sin rescclonar, 





O $00 1200 1600. 2000. 3400 2500 


Dicta, 
TABLA 15.1 FIGURA 15,2 Representación gráfica de los datos cinéticos de la reacción: 
Descomposición del H,0, H,Oylaq) —=+ Hy041) + Loya) 





Esteves lo formo habivad de representar bos dalos de concentración frente a tiempo. Las 
velocidades de resección se determinan a partirde las pendsentes de las tampentes. La línea oe ul 


Tiempo, 5 [H¿04 ], MI 


o 2312 tiene era pendiente de — 1,70 MI2800 5 = 6,1 X 107 Mis? La pendiente de la linea negra y 
200 2.041 su relación con La velocidad inicial de la reacción se describen en el Ejemplo 15.2. 
400 172 
600 1,49 
11%) 108 * dqurque lla reacción (153) rarecone por completo, do hace may lentamente. Generalmente se the 00 
1200 057 catalador pará acelerar la reacción. Describiremos la ado del corliadoren esto reacción 60 la Soccrón 
3000 0.33 14.11. Cuando se aplica a una herida 140€), la encino cataliza de los peroxisoras de la sangre entera ss 
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La velocidad de reacción expresada como una variación 
de concentración en un intervalo de tiempo 


En la Tabla 15.2 se dan varios datos en aul lomados de la Figura 15.2 La columea UT 
da las molaridades del H¿0) medidas a los tempos indicados en la colurena E La columna 
muestra el intervalo de tiempo anbitrane que hemos elegido, 4005, Lacolumna 1W pro- 
porciona las vartaciones de concentración que tienen lugar pera coda intervalo de 400 5. 
Las velocidades de reacción, expresadas como velocidades de desparición del HC, camn- 
hiadas de signo, se den en la columna Y. Los datos indican que la velocidad de reacción 
ho es constante; cuanto más pequeña es la concentración que queda de H,03,, más lenta 
mente Gene lugar la reacción. 






TABLA 152 Descomposición del A70,. Datos cineticos obtenidos a 
partir de los expermentales 


Il ni 1 Iv Y 
Velocidad de reacción 
Vienna, Al, (H,0) h A47H,0, 1, ñ A] H¿0, Jfár, 
ñ $ M M Ms*' 
o 432 
400 0,50) 150 par 
400 1 
400 0342 1,5 par 
Ant 1,30 
400 03 E0x um” 
12000 0,98 
300 1,25 A 
1600 07 
an 0,14 dex mu 
HDI 054 
400 —415 3835 107 
24001 1 
An) 11 Ex 107 
ALO DER 





La velocidad de reacción expresada como la pendiente de una tangente 


Cuando expresamos la velocidad de reacción como —A| H,0)] Ar, obtenemos simple: 
mente un valor medio para el intervalo de tiempo 4£. Porejemplo. en el intervalo de 1200 
a 1600 5 el valor medio de la velocidad es 63 2% 10M s | (cuarto valor de la columna Y 
en la Tabla 15.2), Podernos pensar que este es el valorde la velocidad de reseción en la me 
tad del intervalo, a 1400 5. Podríamos también haber elegido Al = 200 en la Tabla 15.2 
En este caso, para obtener la velocidad de reacción a 1 = 1400 5 utiltrzaríamos bos datos de 
concentraciones a 1 = 13005 yr = 15005. La velocidad de reacción secta uh poco menor 
que 63 107 Mo? Cuanto más pegueño ses el intervalo elegido, más nos Wercartmos 
al vertedero valor de la velocidad a 1 =1400 5, Cunndo A; tiende a Os, la velocidad de reac- 
ción men al valer puerro de da peridiciue de la leo rongente a la cueva de la Figura 15.2. 
La velocidad de la rescción determinada a partir de la pendiente de la tangente en un grá- 
hco concentración Hbempo es la velocidad de reacción instantánea en el punto de la reac- 
ción enel que se dibuja la tangente. La mejor estimación de la velocidad de reacción del 
HO. a 14005 se obtiene a partir de la pendiente de la línea tangente azul de la Figura 15.2: 
46,1 Xx 10 M5 0=6.1 Xx 10M”? 

Para entender mejor la diferencia entre las velocidades de resección medias e imstan- 
táneas. piense en hacer un recorrido por carretera de 160 kilometros en 2.00 h, La velo- 





* Aunque la velocidad media de 
un vehéculo no exceda el límite 
de velocidad, podemos tener una 
multa por una welocidad 
instantánea cocesiva 


Otra razón a favor del método 
gráfico cs que tiende a minimizar 
el efecto de los errores que 
podrian tener los puntos 
correspondientes a coda dato, » 
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y) ¿Está preguntándose...? 
: ¿Hay alguna manera de indicar mediante un simbolo si una 


velocidad de reacción es umá velocidad media o una velocidad 
instantánea? 


Si conoce el cálculo diferencial, probablemente conocerá la respuesta. 51 la velocidad de la reac- 
ción (15,3) se expresa como AJO 


li e 


EY 
En esta expresión se pueden sustituir los incrementos por las diferenciales ]H¿04] y dí obte- 


niéndose 
- [H,0,] 
al 


Por tanto, la notación ton iscrementos (sin tomar el límite 4£ > O indica velocidad me: 
dia y lumotación diferencial velocidad instanránen. 


cidad media es B0 km. La velocidad instantánea es la lectura del velocímetro en cual- 
quier instante, 


Velocidad de reacción inicial 

A veces deseamos simplemente conocer la velocidad de rescción cuando los reactivos se 
ponen inicialmente en contacto, es decir, la velocidad de rescción inicial. Una manera 
de obiener este walor es a partir de la tangente en el gráfico concentración -liempo para 
¿= 0, Otra manera consiste en medir la concentración de los reactivos elegidos tan 
pronto como sea posible una vez mezclados, obteniendo asi AJreactivos] para un intervalo 
de tiempo muy pequeño (Ar) a prácticamente t = 0. Estas dos posibilidades conducen al 
mismo resultado, 51 nos limitamos al intervalo de tiempo en que la tangente y la curva 
concentración tiempo prácticamente coinciden. En la Figura 15.2 esto sucede durante 
apreimadamente bos primeros 200 s, 





Determinación y arilízación de sra velocidad de reacción inicial. A partir de los datos de la Ta- 
bla 15.1 y de la Figura 15.2 para la descomposición del H,0,. (a) determine la velocidad ini- 
cial de la resoción y (5) [5,04], at = 1002 


Solución 
(a) Para determinar la velocidad de reocción inicial a partir de la pendiente de la rec- 
ta tangente, utilizamos las intersecciones con los ejes de la recia lanpeñte nep: 
to 1, [4,0] = 2,32 M1 = 1360 5, [4,05] = 0, 
a e o 002,32) M 
velocidad inicial de reacción = — (pendiente de la tangente) = (1360 — Oye 


= 171x107 M5 
Otro método akermativo consiste en utilizar datos de la Tabla 15.1: [A/0,] = 132 M 
ar = 0y [4,05] => 201 Mar = 20085, 
-A[H,03] _ —(2,01 — 2,323 M 
ar a 
= 1,6% 107 Mg" 
La concordancia entre ambos métodos es bastante buena, nunque pociría mejorar 
a31el intervalo de dempo fuese menor de 200 5. El resultado más preciso es presu: 


welocidad inicial 
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miblernente el basado en la tangente, puesto que está expresado con más cifras elp- 
mificativás, Por ota parte, la ñabhilidad de la tangente depende del cuidado con que 
haya sido truzada, 
(bj Soponemos que la velocidad determinada en (a) se mantiene prácticamente come- 
tinte durante al menos 100 $, Como 
-4/H505] 


velocidad de reacción = mm 


entonces -AIH¿0] 
LOs 
(1,11: 10 Ms 100 5) = AIH,0,) = [4,051, — [HO 
1,11% 10M = [H,0,L, — 2,32 M 
4,05], = 2,32 M — 0,17 M — 2,15 M 

Ejemplo práctico A: Desermine pera la reacción (153) (a) la velocidad instantánea de la 
resoción a 2400 5 y (bi) [4,0] a 2450 5, 

(Sugerencia: suponga que la velocidad a 24005 se mantiene constante durante los siguientes 505.) 
Ejemplo práctico E: Utilizando solomente datos de la Tabla 15.2 determine [H,04] para 


== 1005 Compare este valor cos el calculado en el Ejemplo 15.2b, Explique los motivos de 
la diferencia observada. 





1,1107 Mg! - 





15.3 Dependencia de las velocidades de reacción 
con la concentración. Ecuación de velocidad 


Uno de los objetivos en el estudio de la cinética química €s la obiención de una ecuación 
que pueda utilizarse para predecir la dependencia de la velocidad de reacción con les con- 
centraciones de los reactivos, Esta ecuación, determinada experimentalmente, se denomina 
ecuación de velocidad. 
Considere la reacción hipotética 
a + AB 6 + hH-+ (155) 


donde a, 6... soñ los coeficientes de la ecuación ajustada. Frecuentemente se puede expresar 
la velocidad de esta reacción como* 


velocidad de reacción = kLAJ"]BJ"-*- (15,6) 


Los términos [4], [B], ... son las molaridades de los reactivos, Los exponentes, Mm, ff... 
son generalmente números enleros positivos Y pequeños, aunque en algunos ca508 pe- 
den sercero o múmeros fraccionarios 4/0 negativos. Generalmente ro están relacionados 
con los cocficientes estequiométricos a, b...., es decir, frecuentemente m * 0,5 b, y así 
sucesivamente. 

El término orden se utiliza de dos maneras para describir una velocidad de reacción 
(1) Sim = 1, se dice que la rencción es de primer orden con respecto a Á. Sin = 2, la 
reacción es de segundo orden con respecto B, y asi sucesivamente, (2) El orden de reac- 
ción totales la suma de todos los exponentes: mm + a + <<. Laconstante de proporcio- 
nalidad relaciona la velocidad de una reucción con las concentraciones de los reactivos 
y se denomina constante de velocidad de la reacción. 54 valor depende de la resección 
propiamente dicha, de la presencia de un catalizador (si lo hubiere) y de la tempenadura, 


* Se supone que la reacción (15.5) transcurre por corepleto. 51 La reacción es reversible, la ecusción de ve- 
locidad es más compleja que la (15,6) Esta ecuación, 4n embargo, poede utilizara incluso para calcular ye- 
hocidades iniciales de reacciones reversibles porque en los instanses iniciales de la rescción no hay productos 
suñciestes para que la rencción transcurra en sentido ieverso de forma apreciable. 
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Dependencia de las velocidades de reccción con la concentración. Ecuación de velocidad 585 


Cuanto mayor sea.ol valor de d, más rápido tendrá bigar la reacción. Las unidades de £ 
dependen del orden de la reacción (es decir, de los valores de los exponentes mm, 1, ..-). 
Á, partir de la ecuación de velocidad se puede 
+ calcular las velocidades de la reacción conocidas las concentraciones de los reactivos, 
* obtener una ecuación que exprese la concentración de un reactivo en función del 
tiempo. 
Pero, ¡cómo puede establecerse la ecuación de velocidad? Se necesita utilizar datos ex- 
perimentales como los descritos en la Sección 15.2, El método que se describe a conti- 
nuación está especialmente indicado. 


Método de las velocidades iniciales 


Como su nombre implica, este método requiere trabajar con las velocidades iniciales de 
la reacción. Como ejemplo, veamos una reaceción especifica, la que tiene lugar entre el 
mercurio) y el ion oxslato. 


2 HeCltaq) + 040, taq) —>2 Ctagh + 2 COL) + Hg.Chó) (15.7) 
5e puede escribir para esta resección una ecuación de velocidad de prueba 
velocidad de reacción = AHg0l PICO FT (15.8) 


La reacción puede seguirse midiendo la cantidad de H2,01,(5) formada en función del 
tiempo. En la Tabla 15.3 se dan datos basados en la velocidad de formación de H2,0l, o 
en la velocidad de desaparición de cor. En el Fjemplo 15,4 se utilizan estos debos para 
ibustrar el método de las velocidades iniciales, 


TABLA 15.3 Datos cinéticos para la reaccion: 
2 HgCl, + 0,0,” +20 + 200, + Hg,Cl, 






Velocidad Inicial, 


Experimento [HgCl], M [0,57], M Mimán”* 

I [HgCl, ], = 0,108 [20,5], = 0,15 18107 
2 [HgC) | = 0,105 [0,4 = 0,30 7,1 107 
1 [HgCl | = 0,052 [01 = 0,30 353x107 





Determinación del orden de na reacción por el método de las velocidades inicíales. Utilice los 
datos de la Tabla 13.3 para establecer el orden de la reacción (15.7) 000 respecto a HÉCI y 0305 
y lambién el erden total de la reacción. 


solución 
Es necesaño determinar los valores de ser y reo la Ecuación (15.8), 4 comparar los experi- 
mentos 2 3, se observa que [H01] prácticamente se duplica (0,105 M = 2 = 0052 
mientras que 0044) se manbene constante (en 0,30 M). Observe también que Ey = 20 Ry 
(7,12 100 e 2 3,8 100%, En la ecuación de velocidad siguiente, en vez de utilizar las 
concentraciones y velocidades reales, se trabaja con sus simbolos. 

Ri= kx [HgOLI7 [007 = 4 (2 [HgCh 0" [007% 

Ry = 4 [HgCh]y = [60:15 

Ra DAR, A 77 [HBO CAT > 

RH Ax [MBEr7 IC 
Par que 1 = mm = 1, 
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Para determinar el valor de n, se puede calcular la relación A; Ry. Ahora, [0,7 ] se du- 
plica y [HC] se mantiene constante. Utilicemos esta vez las concentraciones reales en vez de 
los simbolos. Aadermnás, ahora tenemos el vnbor se = | 

Ri =k£ x [HegCL]] = [OLÉ = 4 (0,1057 < (20,157 
R,|=k 2 [HgCh]! [CO = 4 (0,105) (0,137 
RIA ARAN A AS 
R 158x106 E E 
Pars que 2" =4 1 = 2 
Resumiendo, la rescción es de primer orden en HeCl, (a = 1), de segando orden en 
0,5 (1 = 2), y de tercer orden total (m +n=1+2=3)L 
Ejemplo práctico A: La descomposición del M0, viene dada por la siguiente ecuación: 
20h +4 HO + 0, 
Parz un valor inicial [M,0,] = 3,15 M, la velocidad de reacción inicial es 5,45 x< 10% Mg”, 
y cundo [N,0,) = 0,78 M, la velocidad de reacción inscial es 1,35 = 10 Ma”. Determine 
el orden de esta reacción de descomposición. 
Ejemplo práctico B: Considere un hipotético experimento 4 en la Tabla 15.3 cuyas con- 
diciones iniciales son [HgCl], = 0085 M y [00,5], = 0.045 M. Prediga la velocidad ind- 
cial de la reacción. 


qu 


Sugerencia: brabaje con una razón de dos velocidades iniciales pero ahora con valores cona- 
cidos de y 1) 





En el Ejemplo 15.3 hicimos una observación importante: si una reacción es de primer 
orden en uno de las reactivos, al duplicarse la concentración inicial de esc reactivo, se de- 
plica la velocidad de reacción inicial. A continuación se da el efecto peneral de duplicar 
la concentración de un reactivo, mientras se mantienen constantes las concentraciones de 
los otros reactivos: 


* Orden cero respecto a ese resotivo: la velocidad de reacción inicial 10 cambia. 

* Reacción de primer orden respecto a ese reactivo: la velocidad de reacción inicial se 

duplica. 

* Reacción de segundo orden respecto a ese reactivo: la velocidad de reacción inicial 

se multiplica por cuatro. 

= Reacción de tercer orden respecto a ese reactivo; la velocidad de reacción inicial se 

multiplica por ocha. 

La forma de la ecuación de velocidad de una reacción determina las unidades de la core 
tante de velocidad £. El miembro de la izquierda de la ecuación de velocidad tiene uni- 
dades de M (tiempo)”, las unidades de k deben ser tales que el miembro de la derecha 
también tenga, después de simplificar, unidades de M (tiempo) ”, Así, para la ecuación de 
velocidad del Ejemplo 15.3, 

ley de velocidad: velocidad de reacción = £ % [HCL] = [0.0.7 F 
inbdades: Mimi ' Morin? M HP 

Una vez que tenernos los exponentes en una ecuación de velocidad, podemos determinar 
el valor de la constante de velocidad £ Para ello, sólo se necesita la velocidad de rewoción 
correspondiente a unas concentraciones iniciales conocidas de los reactivos, como se ex- 
plica en el Ejemplo 15,4, 








Diilización de la ecucción de velocidod, Utilice los resultados del Ejemplo 15.4 y los datos de 
la Tabla 15,3 paro establecer el valor de ben la ecuación de velocidad (15.81 


RECUERDE 

que si lez datos de velocidades 
de la Tabla 15.3 xe busasen en la 
desaparición de HaCl, en vez de 
la de C¿0,% 2, sería el doble, 
En ese caso k para la velocidad 
de rección geñeral debería 


I 
basarse en — 7 * (velocidad de 
desaparición de Ha0l,) 


En la Sección 15.4 +0 escudin 
la depeodercia de £ con lu 
temperatura. 


Tempo —= 


dk FIGURA 153 

Una reacción de orden cero: 

A —= productos 

La concentración inicial del 
reáciwo A es [4], cs decir, [4] 
= [Al parar = 0 4] desrmmuye 
e welocilod constante hasta que 
cesa la sesoción. Esto sucede 
para el nempo sr, cuando [A] = 
O. La pendiense de la linea es 

(0 — LAR) — 0) = —LAlnlir 
La cortante de velocidad es la 
pendiente cormbriada de TOS 

k = —pendiente = [A] Y. 
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Solución 
Se pueden utilizar datos de cualquiera de los tres experimentos de la Tabla 15.3, juro con los 
ralores mm = | ya = 2 Primero, se despeja £ en la Ecuación (15,8) 


R _ 14 10M min? 


A AAA E POSTOR AA ATADOL A 
IH2ChlICIOFP 0105 Mo 0.15 MP 
= TA O Ni 


Ejemplo práctico 4: Una resoción tiene li ecuación de velocidad: velocidad = ¡AFIBL 
Cuando [4] = 1,12:M y [B] = 0,E7 Ml, la velocidad de rescción es. = 4,78 < 11 Mg”, 
¿Cuál es el walor de la constante de velocidad, 4% 


Ejemplo práctico E: ¿Cuál es la velocidad de la resoción (15.7) cuendo [HCl] = 
0,050 M y [0,0] = 0,005 M? 


Y ¿Está preguntándose...? 


¿Cuál es exactamente la diferencia entre la velocidad de una 
reacción y la constante de velocidad de una reacción? 


Muchos estudiantes tienen problema cowesta distinción, Recuerde que, una velocidad de rac- 
ción indica cócvo carvbia la cantidad de nm reactivo 0 producto con el tiempo y se hue le £x- 
presar en moles por litro y por tiempo. Lina velocidad de reacción puede estúblecerse medistle 
imascrpresión del po AA] At, a partir de una tangente en un práfico concentración lero 
y por cúbcolo 4 partir de ena ecuación de velocidad. En la mayor parte de los casos, la velo- 
cidad de una reneción depende en gran medida de las concentraciones de los reactivos 

La comme de velocidad de una resección (4) relaciona la velocidad de uba rescción con 
las concentraciones de hos reactivos. Generalmente noes en sí misma urna vebocidad de renc- 
ción, pero puede utilizarze para calcular velocidades de reacción. Una vez que se establece el 
valor de 4 4 uma temperatura dada, este valor quedo fado. Mientras que las unidades «de las 
velocidades de rescción no dependen del ocden de la rencción, Las de £ sl dependen, como e 
verdeo las bres secclors SÍ pubendós. 


15.4 Reacciones de orden cero 
Lina reacción de orden ecro bene una ecuación de velocidad cuya suma de es ponentes 
m+ a+ es igual a O. Como ejemplo, consideremos una reacción en la que un sólo 
reacio Á he descompone en productos. 
4 —— pode bos 
51 la reacción es de orden ceño, la ecuación de velocidad es 
velocidad de reasción = EA” <= conuante (15.07 
Otras características de estas reacción de orden cero son 
= El gráfico conceñtración-bempo és uña linea recta de pendrente negativa (véase la 
Figura 15.31 
= La velocidad de resoción, que es igual a £ y permanece constante en el transcurso de 
la reacción, es lá pendiente de está recta combiado de signo. 
- Las unidades de £ son las mismas que las de la velocidad de reacción, mol L litern> 
pol A. por ejemplo. mol ListoMa! 


La Ecuación (13.9) es la ecueción de velocidad para una reacción de orden cero, Cira 
ecuación tl es la denominada ecuación integrada de velocidad, que expresa la con- 
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Los eprmplos más importantes 


de reacciones de orden cero se 
encuentran quizás en La 
actividad de las enzimas. Las 
reacciones calalizados por 
enzimas se verán en la Sección 


15.11. 


Animación sobre 
los procesos de primer 
orden 


Cinética química 


centración de un reactivo en función del tiempo. Podemos establecer esta ecuación con 
bastante facilidad a partir del gráfico de la Figura 153. Comencemos con la ecuación ge- 
neral de una línea recta 

y =ma+b 
y sustituyamos y = [4], (la concentración de Á para un tiempo cualquiera 1) x= 1 


(tempor, 6 = [4 L, (la concentración inicial de A, para el tiempo = 0% y m = —£ (m, 
pendiente de la línea recta, se obbene como se indica en la Figura 15.31 


41, = kr + (Ak (15.10) 


dd ¿Está preguntándose...? 


¿Tiene algo que ver el cálculo integral con el término ecuación de 
velocidad "integrada"? 


Como podra esperarse, la respuests es afimaliva La velocidad de reacción para era ecuación 
de velocidad como la (15: ex una velocidad instartárea, que puede representarse mediante 
diferenciales, como se vió en el apartado ¿Está prepiontdrndose...? de la Sección 15.2. Cuan- 
dose sustiupe la velocidad de reacción en la ecuación de velocidad de una reacción de orden 
caro par dá dise oblicns Loccuación dd] A]fdír — £ Si sc separan las variables £c obtic- 
ndjA] = —Ldr. Ahora se puede aplicar el método del cálculo integral y obtener suotsivarmente 
las siguentes ecuaciones. La última de ellos es la ecuación de velocidad integrada pará una 
reacción de orden cera, Ecuación (15,104, 


15 
[aa [as [A —14L=-—kt, [A], = At + 14h (15.10) 
Alo 


15.5 Reacciones de primer orden 


Lina resección de primer orden tiene na ccunción de velocidad cuya 5uma de exponen- 
tes m 4 4---€s iguál a 1. Un tipo muy frecuente de reacciones de primer orden y el úni- 
co que consideraremos en este texto, es aquel en que un Único reactivo se descompone en 
productos. La reacción (15.3), rescción de descomposición del H,0, descrita en la Sec- 
ción 15,2, 


l 
H/Oy4ac)) —+ H¿O(D) + 7 048) 
es una rescción de primer orden. La velocidad de reacción depende de la concentración 
de H,0% elevada a la potencia nidad, es decir, 
velocidad de reacción == H,0,] (15.11) 
Es fácil establecer que la reacción (15.3) es de primer orden mediante el método de las 
velocidades iniciales, pero hay otras maneras de reconocer uña reacción de primer orden. 


Ecuación integrada de velocidad para una reacción de primer orden 
Comencemos nuestra discusión sobre las revociones de primer orden, al igual que hici- 
mos para las reacciones de orden cero, examinando una acción hipotética 
A ——= productos 
cuya ecuación de velocidad es 
velocidad de reacción = KA] (15.12) 


RECUERDE 

que debido a la dispersión de los 
datos experimentales co un 
prifico bincal el valor de £ 
cbenbdo a partir de la Ecuación 
(15,14) pueder cr menos precia 
que el obtenido a partir de la 
pendiente de la recta. le 


P FIGURA 15.4 


Comprobación de una reacción de pemer orden: 


descomposición del H,0 40) 


Sc represceta lo [10,1 frente a e. Los datos se basan 
en los de lo Tabla 15.1 y se dan a continuación. 
La pendiente de la finca e otilcca enel bexto 


hs (MU¿00, 0 M4 
T 132 
200 24h 
añ E 
ET do 
1300 11,58 
pica mel 
3000 [Mz 
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La ecuación inteyrado de velocidad para esta reacción de primer orden se puede ob- 
tener aplicando en la Ecuación (15.121 la técnica de cálculo de la interración. La obten- 
ción de esta expresión se muestra en el siguiente apartado ¿Está preguntóndose... 7, y el 
resultado es 


ml =-—kt o MA], = Ar + nbsp (15,13 


[Al es la concentración de Á para el bempor, [AL es la concentración para =0 y os 
la constante de velocidad. Como dos logantmos de bos números $00 adamensiónades, el pri- 
ducto —£ 41 también debe serlo. Esto sienfica que les unidades de £ en una regoción 
de primer orden son (tempo) |, como por ejemplos? ormn | La Ecuación (15.14) 65 la 
de una linea recta 

MPA], = (-£)i + MIAL 


E 
Eomricion de dl re dr T = mua + b 


Una prueba sencilla para reconocer una reacción de primer orden consiste €n representar 
el logaritmo neperiano de la concentración de un reuctrvo frente al tiempo y ver s1 el grá- 
fico es lincal. En la Figura 15.4 se representan los datos de la Tabla 15.1 y se obtiene la 
constante de velocidad a partr de la pendiente de la recta: £ = pendiente = 
A-3,300x 10045 Y = 7,300 10% * Otra alternativa es un procedimiento no grálico, 
que se ilustra en el Ejemplo práctico 15.58, consistente en sustitutr las parejas de datos 
cn la Ecuación (15.13) y despejar E, 


2 ER 





Uiiltacacitn de da enunción negradea de velocidod de rá rección de primer orden. he perma- 
te que se descomponga H,0)(a9), mecialmense ala concentración 2,32 MÍ. ¿Cuál será cl valor de 
[E40,) parar = 1200? Utilice pera esta descomposición de primer orden £ = 73005 10%5 7, 





asoo — 
1,400 — 
E 0,000 
0 
E 1400 — 
ETS 
inf 1130, | 
1842 — |, MN) — 
1,608 
1542 
0408 
—I l | 1 A | 
(14H Ga 10H ISTHI Mn 0 
139 


Tiempo s 
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Porn encontrar el número cuyo 
logaritmo nátaral es 0,034, 
eleve € la potencia — 0,034. 


¿Está preguntándose...? 


¿Cómo se obtiene la ecuación de velocidad integrada de una 
reacción de primer orden? 





En feria dife, luecuación de velocidad de larcacción A = —A dx, 
variables se obliene la expresión dJA]/[A] = 

ostias ratios, los límites [A [y para el da = y [A], para el tiern- 

pol, Bl CApresa Como 


Aa y conduce a Er kei 
El resultado de la integración es la ecuación integrada de velocidad. 
in L2L = —Er (15,13 
14, 


Solución 
Tenemos bos valores de tres de los cuatro lérminos de la Ecuación (15.13) 
k=730x 105 1 = 12002 
[H,0,l, =2,32M — [H¿02), +? 
susticoyéndolos en la expresión 
ERE x 12008) + 12,32 
= —D,ET6 + 0.842 = 0,054 
[0,1 = Y = 0,067 M 
Este valor calculado (0,97 Mj está de acuerdo con el valor de 0,938 M determinado cxperimen- 
talmente, 
Ejemplo práctico Az La reacción A +2 B + Ces de primer orden. 51 inicialmente 
[A] = 2,60: M y £ = 302 x 1075”, ¿cuál será el valor de [A] transcurridos 323 5? 
Ejemplo práctico B: Demuestre que la descomposición del H¿0, es una reacción de pri- 
mer orden utilizando los datos tabalados en la Figura 15,4 y la Ecuación (15.13). 


(Sugerencia: utilice una pareja de datos de [H¿0.), y [R30,], y sus correspondientes tiempos para 
obtener E. Repita este cálculo utilizando otras parejas de datos. ¿Cómo deben ser los resultados?) 





Aunque hasta abora 36lo hemos utilizado concentraciones en las ecuaciones cinóticas, 
a veces se puede trabajar directamente con las masas de los reactivos, Otra posibilidad es 
trabajar directamente con una fracción de los reactivos consumidos, como cuando se em- 
plea el concepto de vida media, 

La vida media de una reacción es el Gempo necesario para consomir la mitad de un 
reactivo, el tiempo transcurrido al reducirse a la mitad del valor inicial la cantidad o con- 
centración de reactivo. Es decir, para 1 = is. TAL = 1AJo. Para este tiempo, la Ecun- 
ción (15.13) adopta la forma 


In aol  l O ne 
gico” al MA 
m2 0,693 
ta mu E . E (15.14 
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Para la descomposición del H¿0y(3q), reacción descrita en la Sección 15,2, se conclu- 
ye que la vida media es 
0,5934 
Cia 


a 10é 5 = 940 5 


La Ecuación (15.14) indica que la vida media es constante para ña reacción de primer 
orden, Asi que, independiensemente del valor de [4 Len el momento en que comenzamos 
a seguir una reacción, parat = £, 2, [A] = 51A],. Después de dos vidas medias, es decir, 
para 1 =2 X hijo [A] = E IAlo = JHÁTO. Parar =3 2% 843, 1] = JAI. y así 
sucesivamente, 

La corstencia de la vida media y 5u independencia de lá concentración inicial puede 
utihzarse como prueba de una resoción de primer orden. Iméntelo con el simple gráfico 
concentración Mempo de la Figura 15,2, Es decir, comenzando con [H¿0,] = 2,32 M para 
£=0, ¿para qué valor del bempo es [H,0,] += 1,16 M, = 0,5% M, 0,29 M? Comenzando 
con [H¿0,] = 1,50 M para + = 600 e, ¿para qué valor del tiempo es [H,0,] = 0,75 M? 

Como se ilustra en el Ejemplo 15.6, una reacción de primer orden puede también des- 
enbirse en función del porcentaje de reactivo restante o ya consumido, 


Expresión de la fracción o porcentaje de reactivo consumido en una reacción de primer orden. 
Utilizando! valor k = 7,30 105? para la descomposición de primer orden del H¿0(aq), 
determine el porcentaje de M0, que se ha descompuesto en Ms primeros MIKO s después de 
ineciarss la reacción, 
Solución 
La razón [405 [¿1H0, |, represento la fracción de la cantidad inicial de HCL que permanece 
af reoccionar parevel tiempo + Nuestro problema es exaluir la rcón parao HDOD 
ln [H0% 1, 
[H,O, L. 
! HO, l, ALTE 
E = 011694 H,¿0,], =1 H30 

[H,0, L, E y [H,0,], = 01644150; lo 
La fracción de H¿0, que queda es 0,694, 6 69,4 por ciento. El porcentaje de H0, que se ha des 
compuesto es 10D — 694% = H0,6%, 
Ejemplo práctico Az Considere la reacción de primer orden A —— productos, con 
E= 245 105! ¿Qué porcentaje de Á queda transcurridos 130 2? 
Ejemplo práctico B: Una vez iniciada la reacción, ¿cuánto tiempo tardan en descompo- 
nene las dos terceras partes de una mucatra de HO? = 73010451, 


= <hi= =7,300% 10? = 500.05 = 0.365 








Reacciones en que intervienen ases 
Para reacciones paseozas, las velocidades se miden frecuentemente en función de las pre- 
siones de los gases. Para una reacción hipotética, Ag) —— productos, la presión parcial 
inócial, (Ep. y la presión parcial para un emipo £, (£, ),, están relacionadas porla expresión 
n e 
(Palo 
Pará ver cómo se obtiene esta expresión, comience con la ecuación de los gases ides- 
les escrita para el reactivo A: PV = n¿RT. Observe que la razón a ¿4 es lo mismo que 
[AL Asi que [Aj = (PRAT LA]L += (PET. Sustituya estos términos en la Ecua- 
ción (15.13) y observe que los términos RT del numerador y denominador se cancelan y 

queda simplemente la razón (P,140P, ld 





kr 115.13) 
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de FIGURA 15.5. Descomposición del peróxido de di-t-butilo (POTB] a 147 “€ 
La téeseción de descomposición $e describe tiedsinte E Ecuación 15,16), Ence prlico ele la 
presión parcial del PETAB en función del Mieres, e indican bres períccler sucesiaa de vida media 
dde 20 mío coda uno. La constancia dle la vida media pricha que li reacción es de primers osden 


El peróxido de di-fhutilo (PETE? se utiliza como catalizador en la obtención de po- 
limera Enel estado gaseoso el POT se descompone en acetona y ecluno según una Meac- 
ción de primer orden. 


CH A+ 20H, 0HgH + CH) 115,160 


FUTTA e] etrrai 


En la Figura 15.5, se representan las prestones parciales del POTEB en función del tem- 
po y se indica la vico media de la rección. 

Como se indica en el siguiente apartado ¿Está preguntándose... * se puede obtener la 
presión parcial de PETEB a partir de dos prestones medibles experimentalmente, la pre- 
sión inicial, P,, y hi presión total, Py 





Apllosción de Ja cólico de primer srder a ina rección entre gc, La reacción (15.16) se 
interócoo POTÁ puro a 147 ME y 00.0 rnHg de presión en un mabraz de volumen consten- 
te. fal ¿Qué valor tiene la corstunte de velocidad £9 (b1 ¿Cuándo alcanzará la prestón parcial 
del FOTE el valor SUD maHg? 


Solución 
Lar En la Figura 15,5 se ve que dy 3 2 640 10 an. Paraná reacción de primeror 
den, f y + 030 


Lo = 0 ja = AGAR 10 má = 5,7 100 quo 
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O ¿Está preguntándose...? 
¿Cómo pueden determinarse experimentalmente las presiones 
parciales en una reacción en fase gaseosa? 
Al estudiar una reacción como la descomposición de POT, se suele medir la presión rota a 
lo largo del Gempo. Pera uti tiempo £, la presión botal es 
(Pas) - Prom E (Pecicash * Pak 
$ la prestón inicial del POTE es £,, otlizando la estequiomeitría de la ecuación quimica ajus- 


* Observe que en la reacción toda se deduce que la presión parcial de PDTÉA es Para = (Ea — Pass) Puesto que se pro- 
(15.16) la presión total aumenta duce un mol de esano por cada mol de POTB que se descompone. Diilizando otra vez lo 
desde un valor inicial Py, al estequiemetria de la reacción se deduce que la prosión parcial de la acciona es Pao = 2 Pasos 


empezar la resoción hasta un 
stloc 3 P, cuando Py 56 ha 
echo cena Pa 2 Ps. = PA AP Pi Pat 1 Pi 


La presión total viene daa po 


Pas = Pus E PaIf2 
Por tante, 


Pri = UPn 7 Pan) = Po Pia 7 Fo? = OP Prandi? 


(6) Una presión parcial del FOTA de 5000 mmHg e 0 dela presión inicial de 800,0 
mmHg, es decir, Pop = (2) < 400.0 = 50,0 mmHg. La reacción debe trans- 
currir durante Cuatro wi medias; 1=4X12=4840%X 0" min = 
312 X 10 min, 

Ejemplo práctico A: Comience con PDTB a una presión de 800,0 mmHg a 147 %, 
¿Cuál será la presión del POTB parar = 125 min si 1, = 80 X 10' min? 

[Susereicia: como 123 min coc an múltiplo exacto de la vida media, debe utili la Ecuación 
(15.18), pero, ¿se da cuenta de que la respuesta es un valor intermedio entre 200 y 400 mnHg?] 
Ejemplo práctico B: Utilizando datos de la Tabla 15.4 determine (a) la presión parcial del 
óxido de etileno y 05) La presión total del pas encerrado en una vasija de reacción 3.415 90 trans> 
curridas 30,0 h si la presión percial inicial del (CH 0(gbes 782 mmHg. 








TABLA 15.4 Procesos de primer orden 





Procesos Vida media, fi Constante de velocidad k, 57! 
Desintegración radiactiva de “EU 4,51 = 10%años 473 10% 

Desintegración radisctiva de 40 3,8 10 alos 3830 1058 

Desintegración radiactiva de ZP 14,3 días 5610 107 

Cy H0, (a) + 0 —2ES 04, ¿Dpiaa) + CoHy¿Opto) — BAh 23 10 

SECHTOA gli frmidcaa 

(CH. 40) 23 CH + CO) 56,3 min 208 10* 

dúnido de etileno 

2 N,0, Ii ÉÁ -- 20, + Of) 18,6 min 6H x10* 


HC¿H0O (aq) —— H aq) + CH30% (aq) 4951075 8210 
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* Enel Copitulo 260 estadia 
la desintegración radiactiva con 
cierto detalle, 
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dl FIGURA, 15.6 

Gráfico lineal para una 
reacción de segundo orden 

A —> productos 
Serepresenta el inverso de La 
concentración, A], frente al 
iempo, Alorvunzar la reubción, 
14] dirriánare y 114] aumenta 
demodo lincal. La pendiente do 
La recta es la cortante de 
welocidud A. 


Acida soto 
las veloecrdades dle las 
reacciones de squndo 


anaen 


Cinética quibrica 


Ejemplos de reacciones de primer orden 

Uno de los ejemplos más representativos de los procesos de primer orden es la desinte- 
gración rachicuctiva. Por ejemplo, el isótopo yodo-131, utiizado para tratar enfermedades 
de tirides, tiene una vida media de 8,04 días. Cualquiera que veu el aúmero de atomos 
de yodo-131 de una muestra en ut instante dado, vendreros liomitod en 8,04 dias. la cuar 
ta parte en K.04 + 804 = 1608 días, y asi sucesivamente. La constante de vebocidad de 
la desimegración es £ = 0,6934, 5. y podemos utilizar el número de átomos en li Ecua- 
ción (15.131 05 decir, N en vez de LA], y Ajen vez de [A], Lo Tabla 15.4 ene vervos ejem- 
plos de procesos de primer orden. Observe el amplio intervalo de valores de 1, y £. Los 
procesos van desde los muy lentos hasta los ultrarrápidos, 


15.6 Reacciones de segundo orden 


Una rescción global de segundo orden tiene una ecuación de velocidad cuya suma de ex- 
ponentes m + nes igual a 2. Como en la discusión de las reacciones de orden cero y 
primer orden, nos himitaremos a estudiar reacciones que implican la descomposición de 
un sólo rcachivo 

A prod cias 
que siguen la ecuación de velocidad 


velocidad de reacción = ALA] 115,47 


De nuevo, imeresa especialmente la ecuación integrada de velocidad deducida a par 
tir de la ecuación de velocidad, La ecuación obtenida es la de una línea recta. 


1 
= kr 
¡AL LAL 


EAT 
La Figura 15.6 es una representación de 1/4), frene al tempo, La pendiente che La mex 
09 £ y la ordenada en el origen es 1 [A], A partir del grábco puede vere ue lis tunacla 
des de £ deben ser el freno de la concentración devidida por el tiempo: M tiempo) o 
M tiempol |. por ejemplo, Ms Lo MU min *. Se puede llegar a esta missña conclusión 
si se determinan las unidades de £ que conducen a las unidades descudas. para la velocidhad 
de una rencción, es decir, moles par litro y por tiempo. De la Ecuación (15, 17) se obtiene: 


doy de volacidad: velocidad de resección = L ¡AP 
avalados: Ml erp emp ? 


Para cítener la vida media de una reacción de segundo under A ——* producios. 4 548% 

iuye s = Ej, y PA] = 21A), en ta Ecuación (15,18), 
' acá 1 2 , 

= lu == 5 —_—Ú E E a 7 Ei e 

[ALA lA A E HAL, 

En la Ecuación (15,19) puede werse que la vida media depende de la constante de ve- 

locidad w de la concentración inicial [AL La vida media no es consiamie, Su valor depende 

de la concentración del reactivo al empezar cada intervalo de vida media. Como la con- 

centración inicial es siempre la mitad de la correspondiente a la vida media previa, caca 

vicha media sucesiva es el doble de la precedente. 


(15.161 


Reacciones de pseudo-primer orden 
A veces es posible simplificar el estudio cinélico de reacciones complejas haciendo que 
éxas se comporten como reseciones de orden inferior. Entonces es más fácil trabajar con 
sus ecuaciones de velocidad. Piense en la hidrólisis del acetato de culo, que es de segun- 
do orden total. 

CH COCK A, + MAF == cn DOHA + CASO 

acetato de citlo fcido acético chanel 


* La constante de velocilal 
obtenida unilrando un excoso de 
uno de hos reaciivo es uña 
pseudoconstane ce velocidad 
que depende de la concentración. 
Este método se denomina a veces 
método del aislamiento de 
Ostwald, en honor al especialista 
en cinética que lo mv eEnó. 
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y ¿Está preguntándose...? 


¿Cómo se obtiene la ecuación integrada de velocidad para una 
reacción de segundo orden A —— productos? 


En forma diferencial, la ecuación de velocidad de la rencción A ——+ productos, €s 
dlAJfe -= AP. 

Separando variables se obalene la expresión d[AJ/TAF = —kdr. 

La integración de esta expresión entro los límites [4 para el Gempo £ =0 y [A], para el tiem- 


pose Lx prexo CO0TrHa 
Pb LA] [ 
— ==! kl 
, IAF : 


El resultado de la integración €s la ecuación imbeprada de velocidad, 


| | 
== kl 


1 
E + _—— (15.181 
144 — [Ak 


1. "TAL 


Suponga que se sigue la hidrólisis de 1 L de acetato de etilo en disolución acuosa 0,01 M 
hasta completarse. [CH¿COOC¿H, ] disminuye desde 0,01 M hasta prácticamente cero, 
Esto significa qué se consumen 0,01 mal de CH¿C000C,Hs, junto con 0,01 mol de H¿0. Pero 
ahora piense que sucede con la molaridad del agua. Inicialmente la disolución contiene apro- 
ximadamente 1000 g de HC, es decir, aproximadamente 55,5 mol de HO. Cuando la reac- 
ción se ha completado, hay todavía 55,5 mol de H¿0 (es decir, 55,5 — 001 * 55,5) La 
molaridad del agua permanece prácticamente constante durante el transcurso de la reacción 
eb 555 M. La velocidad de la reweción no parece depender de [H,01]. La reacción parece ser 
de orden cero en HO, primer orden en CH/COOOCA,, y primer ordes total. Cuando se hace 
que una reacción de segundo orden se comporte como una reacción de primer orden man- 
teniendo constante la concentración de uno de los reactivos, se dice que la reacción es de 
pstudo-primer orden. La reacción puede estudiarse con los métodos cinéticos de las reac- 
ciones de primer orden. Bajo ciertas condiciones, puede conseguirse que otras reacelones de 
orden superior ae comporten como resociones de onden inferñor, Ásí, una reacción de bercer 
orden puede convertirse en una de pseudo-segundo orden o incluso preudo-primer order. 


15.7 Resumen de la cinética de reacción 


Detengámonos brevenente para revisar qué hemos aprendido sobre velocidades de rear- 
ción, constantes de velocidad y órdenes de reacción. Aunque frecuentemente puede re- 
solverse un problema de distintas máneras, los enfoques que se dan a continuación son 
gencralmente los más directos 


1. Pura calcular la velocidad de una reacción cuando se conoce la ecuación de velo- 
cidad, utilice esta expresión: velocidad de reacción = AJ[AJ"]BI"... 
2. Pera determinar la velocidad de una reacción cuando no se conoce la ecuación de 
velocidad, utilice 
* La pendiente de uña tangente adecuada en el gráfico de [4] frente a £. 
* Lacxpresión A[A]¿Ac, con un intervalo de tiempo Ár pequeño. 
A Para determinar el orden de lá reacción, utilice uno de los siguientes métodos; 
« Silos datos experimentales están en la forma de velocidades de rencción para dis- 
tintas concentraciones iniciales, utilice el método de las velocidades iniciales. 
« Busque la representación de los datos que proporcione una línea rocta (Tabla 15.5). 
* Compruebe si la vida media es constante (método válido para primer orden 50- 
lamentc). 
* Sustituya los dalos en ecuaciónes integradas de velocidad y encuentre la ccuación 
que da un valor constante de E. 
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TABLA 15.5 Cinética de reacciones. Resumen pára la reacción hipotética A ——> productos 




















Orden Ley de velocidad Ecuación integrada Lines recia k= Unidiade dek Vida media 
O Velocilad = k (Al, = —Lr + 14, [A] ur, tiempo —pendiente mol ls! [Aé 2£ 
l velocidad = kL4] Inf] = e + InfAl In [A] es tiempo — pendiente le MEAR 
I ! | ; os ! 
2 Velocidad = HA. ——=k 4 — —— má Ep pendiente Lmal !s e 
A Aj e HAL, 
d. Para encontrar el valor de £ de una reacción utilice uno de dos siguientes métodos: 
- Obtenga £ a partir de la pendleente de una linea recta, 
* Sustituya los datos de concentraciones y hempeos en la ecuación imegrada de ve: 
loctdad adecuada. 
| (1) = Obtenga k a partir del tiempo de vida media (buen méiodo sólo para primer orden). 
e 5. Después de haber determinado k. utilice la ecuación integrada de velocidad adecuada 
0,80 para establecer la relación entre concentraciones y tiempos. 
E 060 
Z 190 
0,30 <q 
100 Ciencia del orden dea svcccón a partitade sepresertaciónes dde des cats. Los duros de le 
005 106.15 202 Tabla 15.6 se obtuvieron para la rencción de descomposición A ——+ productos. da) Estables- 
Tiempo, mis ca el orden de la resección: (b) ¿Cuál es la constante de velocidad, 4% 0) ¿Cuál es la vida me- 
dia, Io. s bLA], = P0K1M0 
(0 
ETS ] 
01,40 y | TABLA 15,6 Datos cinéticos del Ejemplo 15.8 
— AD : 
A a Tiempo, 
5-12 A mia 14), M 14] 114] 
1,60 0 00 0.00 1,00 
2500 5 063 0,46 1,5 
Us 1015 2025 A DA 0-7 22 
Rempo, min 15 0,36 1.02 24 
15 0,235 1-0 40 
57) 
500 
4,00 Solución 
300 ST la) Represente los tres gráficos siguientes, 
= 2.040 e L. A) frente al empo. (Se una linea recta, la reueción es de apden cera. 
Ta 2 ln [A] frente al tiempo, (Si cs una línea recta, la reacción cs de primer orden.) 
7) 3 14] frente al tiempo. (Ses una línea recta, la rescción es de segundounden,) 
“20 5 10015 2025 ; : l $ Ae 
Tiempo, aún Estos gráficos se muestran en la Figura 15.7. La resección es de 11 tha. 
(bh) La perchente del gráfico 4 de la Fi 14 T7e 
de FIGURA 15.7 (hh La perchente del gráfico 3 de gura : en 
Determinación del orden de O DA a 
una reacción. Mustración del : 2 min a 
Ejemplo 15.8 S.. 3 
El gráfico lineal se obtiene para le) De acuerdo con la Ecuación (15. 15, 
1414] frente ae, gráfico (3). La | | 


mácción es de segundo orden 


A e tii, me IS 
A EM A 
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| 0 ¿Está preguntándose...? 


¿Puede determinarse el orden de una rescción a partir de un sólo 
gráfico de [A] frente al tiempo? 


Puede hacerse para reacciones del tipo 4 ——* productos y limitándose a Órdenes ecro, pri- 
mero y segundo, Si la representación de [4] frente a es una línea recta, la rescción es de or 
den cero, 51 no es lincal, utilice la prueba de la vida media como se hizo en la Figura 15.5. 81 
ii Es constante, la rencción es de primer orden. 5 la vida media no es constante, la reacción 
es de segundo order. (Para una rección de segundo orden se encuentra que la vida media se 
duplica cada vez que transcurre un pertodo de vida media.) 


Ejemplo práctico Az En lu rcacción de descomposición B ——+ productos, se han obte- 
mido los siguientes datos: 1 = 05, [B] = 08% M1 = 255, 0,74 M,: = 505,062 M,r = 755, 
0152 M; 1 = 1008, 0/4t M1 = 1508, 0,31 Mj£ = 2005,0,10 Mir + 250, 0.16 M. ¿Cuál 
ex el orden de esta reucción y la constante de velocidad E? 

(Sugerencia: debería ser capaz de contestar la pregunta sin representar bos daños.) 


Ejemplo práctico E: Los siguientes datos se han obtenido para la reacción A —— produc- 
tos 1 = mio, [A] = 0250 M; £ = 4,22 min. [A] = 0.210 M; 1 = 6,60 min, [A] — 0,188 M; 
s = 10,61 min [A] = 0,150 M4 = 14,4 rán, [A] = 0,114 M1 = 18/00 min, [4] = 0,083 M. 
¿Cuál es el orden de esta reacción y la constante de velocidad E? 





15.8 Modelos teóricos de la cinética química 


Los aspectos prácticos de la cinética de reacción se pueden describir sin pensar nunca en 
el comportamiento de las moléculas individuales, pero para profundizar en el tema se debe 
pensar a nivel molecular, Por ejemplo, es fácil demostrar experimentalmente que la des: 
composición del H¿0, es una reacción de primer orden, pero podemos preguntarnos por 
qué lo es. En lo que queda del capítulo examineremos principalmente aspectos teóricos 
de la cinética química que ayudan e contestar preguntes como esta. 


Teoría de colisiones 


Aunque no vamos a hacerlo, la teoría cinético-molecular (Sección 6.7) permite calcular el 
número de colisiones por unidad de bempo, la frecuencia de colisión. En una reacción tí- 
pica entre gases, la frecuencia de colisión es del orden de 10” colisiones por segundo. Si 
en cada colisión se obtuviesen moléculas de producto, la velocidad de rescción sería apro- 
ximadamente 106 M5”, una velocidad demasiado grande, Las reacciones típicas en fuse 
gaseosa tanrscurrirían prácticamente por completo en una fracción de segundo. Los reno: 
ciones en fase gascosa tienen lugar con una velocidad más pequeña, quizás del orden de 
10 Ms Esto debe significar que, generalmente, solamente una fracción de las colisiones 
entre las moléculas gaseosas dan lugar a la reección química. Esta es una conclusión ra- 
zonable; no es de esperar que de cada colisión resulte una reacción. 

Pará que una colisión entre moléculas vaya seguida de una reacción, debe haber una 
redistribución de energía, de manera que haya energía suficiente en ciertos enlaces clave 
que deben romperse. No es de esperar que dos moléculas que $e mueven lentamente cho- 
quen coo energía cinética suficiente pera permitir la ruptura de enlaces. Sin embargo, sí 
es de esperar que esto suceda cuando dos moléculas que se mueven muy rápido chocan 
o quizás cuando una molécula que se mueve extremadamente rápido choca con otra que 
se mueve lentamente, La energía de activación de una reacción es la energía mínima, su- 
perior a la energía cinética media, que deben tener las moléculas cuando chocan para que 
tenga lugar una reacción química. 
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FIGURA 15 Temperatura P, > 7, 
Distribución de energias enéticas moleculares. 
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Lá teoría cinéticoomolecular puede utillcurse para establecer la fracción de moléculas 
de una mescla que poseen delerminodas energías cmélicas. Los resultados de este cúleo 
lo se muestran en la Figura 15.8, En este gráfico, se indica una energía hipotética y se iden 
tifica la fracción de moléculas que tienen energía supentor a este valor. Supongamos que 
éstas 200 las moléculas cuyas colisiones moleculares benen las mayores probabilidades 
de dar logar a rescción quimica. Entonces, la velocidad de una resección depende del pre- 
ducto de la frecuencia de colisión y la fracción de estas moléculas “actreadas”, en otras 
palubras, depende de la probabilidad de choques frecuentes entre moléceles con energía 
cinética suficiente para resccionar. Como le fracción de moléculas con gran energía es pe- 
queña peneralmente, la velocidad de reacción suele ser mucho menor que la recuencia 
de colisión. Más aún, cuánto mayores la energía de activación de una resoción, Menor es 
lao fracción de colisiones energéticos y más lenta es la reacción 

Otro fictor que influye mucho en la velocidad de una reacción es la orientación ce Las 
molécilss enel momento de la colisión. En la rencción de combinación entre dos átomos 
de hidrógeno pare dar una molécula de hidrógeno no se rompe ningún enlace y se forma 
unaenlace H-—H, 

H= «1H => Ha 


Los átomos de H tenen simeida esférica y los acercamientos previos a la colisión: de 
unico Ha otro son todas equivalentes. La onentación fo importa y la resección trans- 
corre con la misma rapidez con que colisionan los átomos. Sin embargo, la orientación 
de las moléculas resccionanies es un terna crucial en la reacción de MO y MO) represen 
toca a continaición por una ecculación que destaca los enlaces químicos. 

O 


ES 
N=N—D0 + N=D ——=3 N=NM + 0— HN (15,201 


Los cambios fundamentales que ocurren en an choque renctivo son la ruptura deb enlace 
N—D en 0 y la formación de un enlace OH en la molécola de NO, Como resulta- 
do de la colisión se forman las moléculas de My y NO, Como se sugiere en la Figura 15,9, 
para que una colisión sea fivorable es necesario que durante ella el átomo de M de La mo- 
lécula de NO incida contra el torno de O del 540, Otras orientaciones, como la del cho- 
que del átomo N del NO incidiendo sobre el átomo terminal del 5,0, no producen 
rescción. En la mezcla de reacción, las colisiones desfavorables exceden en número a las 
fusorables. 


Teoría del estado de transición 

En la teoría propuesta por Henry Eyring (1901-1981) y otros cientificos, el énfaxis se $1- 
ióa en una especie hipotética que se cree existe en un estado intermedio entre el estado 
de los resctivos y el de los productos. Á este estado intermedio transitono se lo denomi- 
na estado de transición, y a la especie hipotética, complejo seltivado. El complejo act 
vado formado en las colisiones, o bien se disocia de mevo en los reectivos iniciales 0 forma 


Actiadad sobre Jas 
colesiones moleculares 


RECUERDE y 

que la diferencia de energía po- 
tencial entre hos reactivos y pro 
ductos es AE de la reacción. Para 
csta reacción AE = AR porque 
coinciden el número de molécu- 
las de gas de hos reactivos y pro- 
ductos. En el Capítulo 7 se ve 
que, incluso cuando esto nue $0 
cede. las diferencias entre AE y 
A suelen ser muy pequeñas. 
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(a) Colissón favorable 


(61 Colistones no Ervoribles 





de FIGURA 156 Colisiones moleculares y reacciones quimicas 

(a) Una colisión Fasoralble entre las mobécilas de AO y MO que da como resultado hoz 
productos IN, y NO. 

(b) Dos colisiones desfavorables entre las moléculas de NO y NO; no se produce reacción 
quimica como resultado de La cotistóm, 


máleculas de producto, Un complejo activado para la renoción (15.20) se puede representar 
de la siguiente manera. 
[a] 1] 
NINO + N=O == N=N0NÓ — NN + on? 
Eepalivoa complejo activado produchós 

En los reactivos no hay enlace entre el átomo O del N/O y el átomo N del NO, Como in- 
dican los enfoces perciales (---), en el complejo activado el átorno de O se separa par- 
cialmente de la molécula de N¿0 y se une parcialmente a la molécula de NO. La formación 
del complejo activado es un proceso reversible, Una vez formadas, algunas moléculas del 
complejo activado pueden disociarse otra vez en moléculas de reactivo, pero oras pue- 
den disociarse en moléculas de producto, en las que ha desaparecido del todo el enlace 
parcial del ico O en el 70, mientras que el enlace parcial entre el lomo O y el NO 
se ha transformado en un enlace completo. 

La Figura 15.10 sugiere una manera gráfica de contemplar la encrgía de activación, el 
perfil de una reacción. En el perfil de una reacción se representan las energías en el eje 
de ordenadas frente a una megnitud en el eje de abeisas denominada “avance de la rene- 
ción”, Piense en el avance de la reacción como la extensión con que ha tancurmido la reac- 
ción, es decir, la reacción comienza con los reactivos a la izquierda, va transcurriendo a 
través del estado de transición y termina con los productos a la derecha. 

La diferencia de energías entre los reactivos y los productos es AH de la reacción. La 
reacción (15,20) es una reacción exotérmica con AN = —13913, La diferencia de ener- 
gía entre el complejo activado y los reactivos, 200 kJ, es la energía de activación de la 
reacción. Ási que una gran barrera de energía separa a los reactivos de los productos, y 
solamente las moléculas muy energéticas pueden superar esta barrera, La Figura 15.11 su- 
giere una analogía para la energía de activación y el perfil de la reacción. 

La Figura 15.10 describe las reacciones en sentido directo e inverso en la reacción 
del N, y NO, para dar NO y NO. La energía de activación para la reacción inversa €s 
ME kJ; esta reacción inversa es muy endotérmica, La Figura 15,10 también ilustra dos 
ideas útiles: (1) La variación de entelpía de una rencción es igual a la diferencia de las 
energías de activación de las rescciones directa e inversa y (2) para una reacción endo- 
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Simulación sobre dos 
perfiles de reacción 





dl FIGURA 15.17 

Analogia del perfil de resoción 
y energía de activación 

£e sigue 1 sendero (señalado 
en rojo) dede el valle dde La 
toquienda (resclivos) al valle dde 
la derecha (productos). a través 
de la cordillera, El punto más 
alto del camino corresponde ul 
estido de tensición. 
Probablemente la altura en este 
punto (energía de activación) 
influye más que ninguna ctra 
cosaen el iámero de perronss 
que deciden seguir el sendero, 
ndependientemente de cue el 
sendero sea todo "cuesta yhajo” 
£ partir de ese pumbo, 


Ext ecuación indica que una 
constante de vebocidad Quiera 
al senenter la termperatiira y 42 
divide La enerpía de 
activación. 
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1D D 0000. 
a A AI — —134K) 
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Productos 
=> > og + HO gd 


Avancs de la rertción: 


de FIGURA 15.10 Perfil de reacción para la reacción N,Olg) + MO) — Mylg) + NO.0) 
Este perfil de rescción simplificado muestra las variaciones de energía et el iranscurso de la 
tracción (15.20), Las moléculas de reactivos y productos, así como.el complejo activado, se 
mbestran mediante modelos moleculares, 


ruca la energía de activación debe ser igual o mayor que la entalpía de la rencción 
(y suele ser mayor). 

Los intentos puramente teóricos de predecir constantes de velocidad no ban tenido mu- 
ebo éxito, El interés principal de las teorías de velocidades de rencción es que ayudan a 
interpretar los datos de velocidades de reacción obtenidos experimentalmente, Por ejem- 
plo, en la siguiente sección veremos cómo imerviene el concepto de energía de activación 
en la discusión de la dependencia con la temperatura de lus velocidades de reneción. 


15.9 Dependencia de las velocidades de reacción 
con la temperatura 


Porla experiencia práctica esperamos que las rescciones químicas een más rápidas 4 tem. 
peraburás altos. Para acelerar las reacciones bioquímicas implicadas en la elaboración de 
alimentos, clevamos la temperatura y la disminuimos para retrasar otras feacciones. comio 
il refrigerar la leche para evitar que se agrie. 
En 1849, Svante Arthenios demostró que las constantes de velocidad de muchas rear 
ciones varían con la temperatura segón lu expresión 
k= 4" 


Tomando los logaritmos naturales de ambos miembros de esta ecuación se obtiene la 

sipuiente expresión 
E, 
==41 ,. 

Ink RT A! (13.21) 

La representación de ln E frente a LT es una línea recta y podemos utilizar la Ecua- 

ción (15,21) para determinar gráficamente la energía de activación de uma rección. 

como se hace en la Figura 15,12. También se puede obtener una forma alternativa de esta 

ecuación muy útil si se escribe para dos conjuntos de valores de £ y temperatura Y Se 


$ Estúes hu misma bécnica 
wtibicacia en la ecuución de 
Clastus-Clapeyron de la 
Sección 13.2 e ilustrada en el 
Apéndico 4.4. 


| Simulación sobre La 
influencia de La 
temperatira en la 


actuidad cinética y las 
velocidades de reacción 


159 Dependencia de dos velocidades de reacción con Ja tempera 607 












— 01 — 
60) > y 
-8.D- ' 
| $! 
E- 100 - ¡ 
— 40 = A E a al 
- El 
Pendiente = E e — 8 
O A O TS id ES 
. ta 
] | | ñ h | 1] , 
300 300 320 30 340 350 360x 10 3 
UT, K 


á FIGURA 1517 Dependencia con la temperatura de la coretante de velocidad k de la 
reacción - 1 
NO, len 001) —= M0, len COL) + 5 Osa) 


Los dabos se representan 00m se describe a contimiación para a punilo representaron, que 
muestra en negro. 


1> BE > HEK 
FF = 14388 = DARVOA = 394 Xx 10 "K” 
d= 340 3 101 e Lmk-> mid mé <pULITZ 


Para evalir E, 
prmbicnar ale di ta = EPR 1,2: HF E 
E Bid ima K 1ar MáR 
= 105 ME eral == 1,03% 00) kJ 


Uni representación mus precisa proporciona un valor de E, < 1061 mol. La fecha señala las 
dilos utilizados en el Ejemplo 15,9,5 


elimina la constante ln A. La ecuación resultánte, también denominada ecuación de 
Arrhenius, 05 


ERP Z 
n k Rin 7 (15,22) 
Enla Ecuación (152344, T, y F, son dos temperatoras Kelvin; do y £, son las constántes 
de velocidad a estas dos temperaturas; E, es la encroía de activación, expresada en julios 
pormol, y Res la constante de los pases, expreseda como E,3145J mol 'K?. 
La Ecusción (15,22) puede escribirse de varias formas 


E-_ 5/1 o 


E Y A 
“k RW A A 


* Pora Ecanproiar ¿pue tasgadlmenstone de cs cuan 00 Comrocias obrero gue cl muierndos del bado 
derccbó ene uridades de Y rol? fpara E) y E? (para la magróted del paréntesis) y que el desominsdor 
liere dados ) mol! 6? para 51. El resultado es una pri dimensional en el lado derecho. como 
conespondle el érradno degariímico adimenssanal del lada izquierdo 
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di La velocidad con la que los 
enos emieo st nublo y las 
luciérnagas encienden su hu 
aprocimadamente se duplica 
cuando li temperatura se eleva 
100. Esto corresponde a url 
energía de activación de 
aproximedamente 50 Jal y 
suplere que los presos 
fisbológicos que gobiernan estos 
fenómenos implican recciones 
químicas. 





En la primero forma aparece un signo menos y se mderte el orden de 7, y Ta y en las 
dos sipuientes formas se combinan las fracciones del paréntesis. Además la ecuación pue- 
de escribirse en forma exponencial, 

| 
E =E Ñ l | 


k, 


La ecuación a utilizar es la que fuedite más el cálculo. 


EJEMPLO 15.9 


Aplicación de la ecuoción de Arrhenivs. Utilice los datos de lo Figura 15.12 para determinar La 
temperatura a la que £,/- para lurescción de decomposición del N¿O¿en CL. que es de primer 
orden, es 200. 
Solución 
Primero se necesita encontrar la constante de velociónd £ oorrespondiente a una vida media de 
200 h. Para uma reacción de primer order, 
- El 403 
ku in2 An 1693 _ 0503 = 063 K mir" 

Pis ¿00h 7AMba 

Abora se puede cominuar de dos maneras distinas. 


Método gráfico. Se deses saber a qué temperatura k = 9,63 X 10 y Ink = In4t3x 10 *= 
9,248, Este puño se ha señalado con una flecha en la Figura 15.12 Para ink = —4,248, 
WT =328>510k 7", 


f=1/0128x10%9K = I6k- 14 


Utilizando la Ecuación (15.22). Seu 7, la temperatura a la que A =4,= 963 1078) 
Y, es otra temperatura para la que se conoce el valor de 4. Suponga que se toma T, = 298 Kk y 
kh = 346 105, punto al que se hace referencia en el pie de la Figura 15.12, Lo energía 
de setivación es 1061J/mol = 1,06 < 10 J/mel (un valor más preciso se da en la Figura 15.12) 
Abora se despeja 7, co la Ecuoción (15.22) (Pos Implicidad se han omitido lus unidades co bo 
que sigue, pero la temperatura obtenida está en grados Kelvin) 
ki ET 1] 
E  KAT, TE 
963% 10% 1,06% E 1 i | 
"6x0 83145 N298 71 

N 1,27% 10% 
1,034 = 127% 1o' (0.0033 - : | 421 - —— 


1273 10 
AA 5 DT — 10M =441,7 


127 10% » 
Fa n= > A 

41,7 

Ejemplo práctico 4: ¿Cuáles la vida media de la descomposición del N¿0, a 75,0 €, que 
es de primer orden? Utilloe los datos del Ejemplo 15.4 

Ejemplo práctico E; ¿A qué temperanmca se necesitarán 1,50 h para que £e descompon- 
pan des tercios de una muestra de NO, en COL en el Ejemplo 15-97 


Aunque Arrhenius estableció la Ecueción (15,22) antes de que se hubiexe desarrolla: 
de la teoría de colisiones de las reucciones químicas ajustando los datos Con su ecuación, 
ésta es consistente con la teoría de colisiones presentada en la sección precedente. En esta 
sección se examinó la importancia de (1) la frecuencia de las colisiones moleculares, (2) 
la fracción de colisiones suficientemente energéticas para que la reacción +e produzca 


A 


di FIGURA 15.43 

Anñalogla de una etapa 
determinante de la velocidad. 
Faso fronterizo 

San Yeidro'Tijuara 

Observe el máñico intenso en el 
tido mejicano de la frontera 
(parte superior! y el menor 
número de coches en el lado de 
hos Estados Unedos parte 
inferica). Este peso cs un cuello 
de borellá que debermmia la 
velocidad del viaje en coche 
dede Tijuana (Méjico) a San 
Diego (Calforma) dos cidade, 
situadas a una distancia de 
aproximadamente veinte 
kilormenna 
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y (3) la necesidad de orientaciones favorables durante las colisiones. Representemos da fre 

cuencia de colisión por el simbolo Z, A partir de la teoría cinótico moleculir se encuen- 
tra que la fracción de colisiones suficientemente energéticas es e PY La probabilidad de 
onentaciónes fiwvorables para las moléculas que chocan es p. En la teoría de colrivnes la 
constante de velocidad de una reacción puede expresarse como el producio de eos tcs 
términos. $i reemplazamos el producto Z, * p por el término A, la teoría de colisiones pro- 
porciona un resultado idéntico a la ecuación determinada empiricamente por Arrhenius. 

E=Z + p e pt! 


15.10 Mecanismos de reacción 


Ad estudiar la nube de contaminación fotoquímica en la Sección 8,2, se indicó el papel 
envciól desempeñado por el NOE) pero no ys probable que este gas se forme en cani» 
ded grande en la atmósfera por la rencción directa 


£ MOEJ + Dia) +2 048) (15.3) 


Para que esta reacción tenga lugar en una sola etapa, como indica la Ecuación (15.23), ven 
drien que chocar (o casi chocar) simoltáncamente tres moléculas, Una colisión entre tres 
moléculas es un suceso poco probable, Parece que la reacción sigue un mecanismo o se- 
cuencia distinto, Uno de los objeuvos primordiales de la determinación de ecusciones de 
velocidad de las reacciones químicas es establecer su relación con los probables meco- 
nismos de la reacción. 

Ln mecanismo de rewoción es una descripción detallada ce una reacción química pre- 
sentada como una serie de cambios de una sols etapa denominados procesos elementales. 
Un proceso elemental es uta transformación molecular que modifica de forma importante 
la energía o geometría de una molécula o produce una o más nuevas moléculas, Dos re- 
quisitos para que un mecanismo de rección sea aceptable son que óste debe 


* ser corelatente con la estequiometría de la reacción global o nela y 
+ dar cuenta de la ccuación de velocidad dererminada cxperimentalmente, 


En esta sección extminaremos en primer lugar la naturaleza de los procesos clemen- 
tales y después aplicarernos estos procesos en dos tipos sencillos de mecanismos de 
resción, 


Procesos elementales 
Los procesos elementales tienen las siguientes características 


L Los procesos elementales son unimoleculares, un proceso en el que una sóla mo- 
lécala se disocia, o bimoleculares, un proceso que implica la colisión de dos mo- 
léculas, Un proceso irimolecaler, que implicaría la colisión simultánea de tres 
moléculas, es un proceso elemental poco probable, 

2 Los exponentes de los términos de concentración en la ecuación de velocidad de un 
proceso elemental $00 los mismos que los coeficientes estequioméinicos de la ecus- 
ción ajustada del proceso, (Observe que esto no es lo que sucede para la ecuación 
de velocidad global, cuyos exponentes no están necesariamente relacionados con 
los cochcientes esteguiométicos de la ecuación neLl, 

2 Los procesos elementales $0n reversibles y algunos pueden alcanzar una condición 
de equilibrio en la que las velocidades de los proceses directo inverso se igualan 

d. Ciertas especies se producen en un proceso elemental y se consumen en otro. Es- 
los intermedios no deben aparecer en la ecuación químico neta o la ecuación de ve- 
locidad global del mecanismo de reacción propuesto. 

3 Un proceso elemental puede transcurrir mucho más lentamente que todos los dernás, 
determinando en algunos casos la velocidad de la reacción plobal. Un proceso de este 
hipo se lama etapa determinante de la velocidad (vécse la Figura 15.131 
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Recuerde estás caracteríticas al ir aplicándolas a continuación pura Caminar varios me- 
CAMBIOS, 


Mecanismo con una etapa lenta seguida de una etapa rápida 
La rescción entre el monocloruro de yodo gaseoso y el hidrógeno gaseoso da yodo y clo- 
ruro de hidrógeno como productos gaseosos. 


Hg) + 2 1CKg) —— Kíg) + 2 HCUg) 
La ecuación de velocidad determinada experimentalmente para esta reacción es 
velocidad de reacción = A[H>][1CHN 
Postulemos el siguiente mecanismo en dos etapas. 


idear: H, + HI —— HI + HCl 
¡y Rápida: HI + 101—=>2k + HCl 
Netos . +2 101 ——+ 1, + 2 HCl 


Es importante comprobar primero que la suma de las dos etapas proporciona la resección 
global, Las dos etapas de este mecanismo son bimoleculares. Como cada etapa es un pro- 
ceso elemental, se puede escribir, 


velocidad(1) = AH JPCI y velocidad(2) = E,[HINICI 


Abora postulemos además que la etapa (1) transcurre Jentamente pero la etapa (2) trans- 
curre rápidamente, Estoindica que el TH se consume en la segunda etapa tan rápidamente 
como se forma en la primera. La primera etapa es la etapa determinante de la velocidad 
y la velocidad de la reacción global está gobernada por la velocidad a la que se forma 1H 
en esta primera etapa, es decir, por la velocidad (1). Esto explica que la ecuación de ve- 
locidad observada para la reacción neta es: velocidad de reacción = A[H, [ICI]. El me- 
canismo propuesto conduce a una ecuación de velocidad que concuerda con los datos 
experimentales, como debe suceder si el mecanismo propuesto es razonable. 

La especie HI no aparece en la ecuación de velocidad experimental y se denomina 
intermedio de reacción. En este caso, la especie intermedia es una molécula estable y 
bien conocida. Frecuentemente, al proponer mecanismos, hay que recurrir a especies me- 
nos conocidas e inestables y, en estos casos, debemos apoyarnos en la sensatez desde 
el punto de vista químico de nuestras hipótesis de partida, La presencia de un interme- 
dio de reacción conduce a un perfil de reacción un poco más complicado. En la Figu- 
ra 15.14 5e muestra el perfil de reacción correspondiente a las dos etapas del mecanismo 
propuesto. La energía de activación de la primera etapa es mayor que la de la segunda, 
como corresponde a un mecanismo de reacción con una primera etapa más lenta. Es im- 
portante comprender las diferencias entre un estado de transición (complejo activado) 
y un intermedio de reneción, El estado de transición representa la estructura de energía 
más alta implicada en la reacción (o en una etapa de un mecanismo). Los estados de tran- 
sición sólo exiten momentáneamente y nunca pueden aislarse, mientras que los inter- 
medios de reacción a veces pueden aislarse, Los estados de transición tienen enlaces 
parcialmente formados, mientras que los intermedios de reacción tienen enlaces total- 
ntente formados. 


Mecanismo con una primera etapa rápida y reversible seguida 
de una etapa lenta 
Para la reacción entre el NO(g) vel Oz) 
2 HO) + 02) ——2 HO040) (15:33) 
se ha enconirado la ecuación de velocidad 
velocidad de reacción = ENOPIO,] 115.341 


Lis expresiones de la consiente 
de un cquilibrio epen una pran 
importancia en química, En cala 
seccióo ae ve tu iprificado en 
cintrica quinmca. Enel Orpiiulo 
le describen los henes de Luz 
expresiones de la constante de 
equilibrio y su aplicación en la 
esteyuronetria de ecuaciones 
reversibles. En el Capitulo 20 50 
cximina su fundamento 
termodinámico, de 
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AN 208 KI mal! 





lar + 2 HICIE 





Avance de la rencción 


de FIGURA 15,14 Perfil de reacción para un mecanismo de dos etapas 


Ya se ha señalado que el mecanismo trimetecilar de una sola etapa indicado por la 
Fevación (15,23).0s muy improbable, aunque sea consistente con la ecuación de veloc 
dad Examinemos en 4 lugar el siguiente mecanismo. 





Y de 
Keyra 2 NO) + NOA 115.35) 
Pémtido tE) + O) 4 2 NO Ag (15.26) 
Wee 2 MON Dad 2 M0) 1112) 


En este mecanismo hay una primera etapa consistente en un equilibrio rápido, del que se 
txtrie lentamente algo del N¿0, que se consume en la segunda etapa lenta La ecuación 
de velocidad pará la etapa lenta determinante de lo velocidad, elapa (15.26) es 


velocidad de resoción = £ [RO 10, ] (15.4% 


Sin combo, como el NO, es un intermedio, debemos eliminarlo de la ecuación de ve 

locidadl, Como se ha indicado que la primera elapa del mecanismo en una rescción re- 
versible rápida, se puede suponer que esta clapa syanza rápidamente hacia el equilibrio 
Si esto sucede, se igualan los velocidades de reacción directa e inversa de la primera 
elapa y $e puede cscribur, 


velocidades de la rencción directa = velocidad de la resección imersa 
k [NO]! _ [M0] 


Esta ecusción se puede escribir con Un cociente de constantes de velocidad en un miem. 
bro y un cociente de concentraciones en el otro. Además se puede sustituir el cociente de 
conslantes de velocidad por una sola constante, que representarenos como K. 
io PO 
k  [NOF 
Esta expresión es la de una constante de equilibrio, la constante numérica K, es una 
constante de equilibrio. A continuación despejemos en esta expresión el término [N,0 |. 


[M0] = K, Nojy 
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Ahora si se sustituye esta expresión de [N¿0,] en la Ecuación (15.27) se obtiene la ecua- 
ción de velocidad observada experimentalmente, 


velocidad de reacción = ¿IN¿O,I[0,] = ka INOPIO.] 


Entre la constante de velocidad determinada experimentalmente, £, y las constantes que 
aparecen en el mecanismo propuesto existe la relación: 


k 
km ak xk, 


Este mecanismo que se acaba de deseribiccon in preequilibrio rápido es Un mecanismo 
muy frecuente, que puede esperarse cuando la estegquiometría de la reacción global indi- 
que una poco probable colisión trimolecular, 

Acabamos de demostrar que el mecanismo propuesto es consistente con (2) la este- 
quiometría de la reacción y (6) la ecuación de velocidad determinada experimentalmen- 
te. Sin embargo, no se puede afirmar que este mecanismo sea la secuencia verdadera de 
la reacción, todo lo que se puede pies quee el secano ds prosa, que no es des 
cartable según la cinética, 


EJEMPLO 15.10 





Comprobación de tt mecano de reccción. A contimiación se da un mecanismo alternativo 
para la rezoción 2 MCKg) + Ode) —— 2 NO42). Demuestre que este mecanismo cs consistente 
con la ecuación de velocidad (1524). 


Raids HOKCEI + Og) Ario NO:g) 
Eenñe  NOXg + HO) Ha 2 NOE) 


Petra ¿RO + Cuigh——2 HOla) 
Solución 
La ecuación de velocidad para la ctapa determinante de la velocidad es 
velocidad de resección = [NO 116901] 
Para eliminar [NO,) se supone que el presquilibrio se establece rápidamente y se escribe: 
welocidad de la reacción directa = velocidad de la reacción inversa 
4 [NOTO] > ¿[N0,] 


A continuación se reordena esta ecuación de modo que se obienga la expresión de una constante 
de equilibrio en función de las constantes de velocidad £, y Ey: 
xy 6. NO] 
E [HOC] 
Despejando [NO] en esta expresión se obtiene; 
[NO] = K¿[NOJ[O:] 


Finalmente sustitulmos este valor de [N0,] en la ecuación de velocidad para la etapa determo- 
nante de la velocidad: vebocidad = HO, ][HNO] 





welocidad de reacción = £,KIMOP[O.] = £, x Z [NOP[O,)] = AMNOPIO,] (15.24) 
2 


Observe que este mecanismo también reproduce la ecuación de velocidad experimental, Sería 
necesario hacer más experimentos para decidir entre los dos mecanismos. 


RECUERDE 

que la velocidad de variación de 
la concentración de una suedancia 
se aula cuando la concentración 
dle esa sustancia permanece 
Conedivite. 


15.10. Meconismos de rección 07 


Ejemplo práctico A: Para la reacción CO + MO, ——= 00, + NO, se ha propuesto un 
mecanismo en dos etapas, La segunda etapa, que es rápida, es NO, + CO ——H NCh + 00. 
¿Cuál debe ser la etapa lento? ¿Cuil espera que sea la ecuación de velocidad? Razone SU NES puesto, 
Ejemplo práctico B: Demuestre que el mecanismo propuesto para la reacción 2 NOs(g) + 
Pag) — 2 NO,Fg) es aceptable, La ecuación de velocidad de la reacción es veloci- 
dad = EINO,I1F, 1. 

Acipibler: NOM£) + Fág) == NOyF Ag) 

Lenta: NO Pg) —— NOJF (gi + Fig) 

Rápida: Flg) + NOsx(g) —— NO,B(g) 





Aproximación del estado estacionario 


Los mecanismos de reacción que se han examinado hasta ahora tienen una determinada 
ctapa limitante de la velocidad, a partir de la cual puede establecerse la ecuación de ve- 
locidad de la rescción si se deducen relaciones para las concentraciones de los interme- 
dios, Sin embargo, en los mecanismos de rescciones complejas con varias etapas puede 
haber más de una etapa que limite la velocidad de la reacción. 

Como ejemplo, consideremos otru vez el primer mecanismo presentado para la reac- 
ción del óxido nítrico con el oxigeno, pero sin hacer suposiciones csta vez sobre las we- 
locidides relativas de las etapas del mecanismo. El mecanismo propuesto es 


NO + NO—2+ 0, 
NO) 25 NO + NO 
N¿0, + 0, E, 2 HO, 
Para mayor claridad, lá resección reversible primera se ha escrito como suma de dos 
clapas directas, 

Se elige una de las etapas del mecanismo que proporcione una relación adecuada para 
la velocidad de reacción. En este caso se elige la tercera etapa, puesto que implica la de- 
saparición del Oy. Por tanto, la velocidad de reacción a partir de este mecanismo es 

velocidad de reacción = ¿[M0 105] (15,37 

Como antes, debemos eliminar de esta ecuación de velocidad el intermedio N,O;. Po- 
demos hacerlo suponiendo que [N¿0,] alcanza la condición del estado estacionario, en 
li que el M0, se produce y se consume a igual velocidad. Es decir, [N,0,] permanece 
constante en la mayor parte del transcurso de la reacción. Podemos utilizar la suposición 
del estado estacionario para expresar [N,O,] en función de [NO]. 

AIN¿0¿1/Ar = velocidad de formación del NO, + velocidad de desaparición del NO, =0 
velocidad de formación del NO, = —(velocidad de desaparición del N/0,) 
La velocidad de desaparición del N¿0, tiene dos contribuciones, la etapa inversa de la 
Ecuación (13.23) y la etapa directa de la Ecuación (15,36), de modo que se puede escribir 


velocidad de desaparición de NO, = —(a [NO J10,] + EIN,0, 0) 
donde se han sumado las velocidades de las etapas en las que se consume el NO; el sig- 
o menos significa que hay una disminución de la concentración. Ahora, como indica la 
hipótesis del estado estacionario, se igualan la velocidad de desaparición del M0, cam- 
biada de signo con la velocidad de aparición del N¿O, que es £, [NOF, 
ANOP = k¿[0,] + £a[N20,)[0,] = [N3071(k, + ET0,]) 
Despejando [N¿Q] en esta expresión se obtiene 


¿ [NOP 
CTRA 


608 — Capítulo 15 


Cinética química 


Sustituyendo este resultado en la Ecuación (15.27) se obliene 


Boj 


webocidad = ELO) o] 7 ¡oa + E 04] 


EA O Ro 


veocdad 
Ss (E, + OD 


Por tanto, esta es la ecuación de velocidad para el mecanismo propuesto, basada en la hi- 
púlesis del estado estacionario. Esta ecuación de velocidad es más complicada que la ecua- 
ción de velocidad determinada experimentalmente. ¿Qué ha sucedido? Al llevar a cabo el 
cálculo del estado estacionario, no se ha hecho ninguna suposición sobre lus velocidades 
relativas de las tres etapas del mecanismo. 51 se supone ahora que la velocidad de desa- 
parición del N¿O, en la segunda etapa del mecanismo propuesto es mayor que la veloci- 
dad de desaparición del N¿0, en la tercera etapa de este mecanismo, se obtiene 


k4N¿0,] > E 18,0,110,] 


que significa 
k, > k[05] 
y 
ke, + 40,] = E, 
de modo que 
NO 
[N¿0,] = NE 


Si se sustituye esta expresión de [N¿0,] en la ecuación de velocidad (15,27) y se escribe 
ken vez de £, Ly, se obtiene para la reacción global 


velocidad de resoción = qa [ROPO,] = ¿NOPO,] (15:34) 
E] 


Cuando se aplica la hipótesis del estado estacionario sin especificar ninguna etapa deter- 
minante de la velocidad se suele obtener una ecuación de velocidad complicada. Más sde- 
lante en este capítulo, en la sección sobre catálisis enzimática, se verá la utilización de una 
ecuación de velocidad de este tipo. 


15.11 Catálisis 


Generalmente se puede acelerar una rescción elevando la temperatura. Otra manera de ace- 
lerar una reacción es utilizando un catalizador, Un catalizador proporciona una secuen- 
cia alternativa de la rescción con una menor energía de activación. El catalizador participa 
en la reacción química sin experimentar un cambio permanente. Por ello su fórmula no 
aparece en la ecuación química global. (Su fórmula se sitúa generalmente sobre la Mecha 
de la rescción.) 

El éxito de un proceso químico radica frecuentemente en encontrar el catalizador ade- 
cuado, como en la fabricación del ácido nítrico. Llevando a cabo la oxidación del NHy(g) 
muy deprisa (en menos de | ms) en presencia del catalizador Pi-Rh, puede obtenerse como 
producto NO(g) en vez de Mag). A continuación es fácil obtener HNO.(aq) a partir del 
NO(É) (véase la Sección 4.2). 

En esta sección se describen en primer lugar los dos tipos básicos de catálisis, homeo- 
génea y heterogénea, y e continuación «e describen la descomposición catalizada del 
H¿Ou(ag) y los catalizadores biológicos denominados enzimas, 


Enecrgla potercial 


IED. Cutie 609 


Energía porencial 





Avance de la macción Avance de la reacción 
(al Resoción no cabalienda Mb) Reseción cotalirida 


dl FIGURA 15,15 Ejemplo de catálisis homogénea 
La energía de activación e rebuja en presencia del 1, que en catalizador pare La 
descomposición del HOOOH. 


Catálisis homogénea 

La Figura 15,15 muestra des perfiles de la reacción de decomposición del ácido fórmico 
(HCOOA). En la reacción san catadizar debe transfericóe un átomo de H de una parte 4 Otra 
de lá molécula del ácido fórmico, como indica la flecha. Entonces +e rompe un enlace 
CO, Como hace falta mucha energía para la transferencia de este átomo, Li energía de 
solivación es alta y la reacción €s lenta. 

En la descomposición del ácido fórmico cutalizada por un ácido, un ion hidrógeno pro 
cedente de la disofución se une al tomo de O que está unido porunentace simple ul do: 
mo de O fornándose (MOOD. Elentace C—O se rompe y un átomo de H, unido atm 
átomo de carbono en la especie intermedia (HO009', se mcorpora a la disolución como H' 


o om Y ON 
H—C—0—H + 1 —+ 1H —C—G—H —+ 1 A? + HO 


1 * CO 


Lasecuencia de la rescción catalisadao no requiere que se trans herá un tomo dc A den- 
tro de la molécula del ácido fórmico, tiene una energía de activación menor que la neac- 
ción sin cataltar y Iranscirte a mayor velocidad. Como los resctrvos y bos productos de 
esta reacción están todos ellos presentes en la disolución o mezcla homogénea, este tipo 
de catálisis se denomina catálisis homogénea 


Catálisis heterogénea 

Muchas rescciones pueden ser calalizadas haciendo que transcurrao sobre una superficie 
sólida apropiada. Los imermedios de reacción eruciales se sitdan sobre la superficie. Este 
tipo de catálisis se denomina catálisis heterogénea porque el catalizador estien una ase 
de la meteria distinta de la de los reactivos y productos. Muchos elementos de transición 
y sus compuestos presentan actividad catalítica, No se conocen todos los detalles del me- 
comsmo de la calálisas heterogénea, pero la disponibilidad de electrones en orbitales len 
los átomos de la supericie puede jugar un papel importante. 

Uni caracteristica clave de la corálisis heterogénea es que los reactivos de una fase pu- 
sos 0 hicuida se acortan o unan a la soperficie del catalizador. No todos los átomos su- 
periciales son iguil mente efectivos para la catálisis; los áromos efectivos se denominan 
posiciones activas. Básicamente la catálisis heterogénea implica (1) cefeorción de rese- 
was: (21 difíón de los resctivos sobre la superficie: (3) reacción en una posición acti. 
va formándose un producto adsorbido; (4) desorción del producto. 
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Pelicula sobre catálisis, En el Capítulo $ se describe la oxidación de CO a CO. y la reducción de NO a N. en 
animación sobre e los pañes resultantes de la combustión en automóviles como medida para reducir la con- 
poto der taminación (vénze la Sección 8.2). La Figura 15.16 muestra cómo se piensa que Iausci- 


ire esta resección sobre la superficie del metal rodio en un convertidor catalínico. En 
general, el perfil de resección de una reacción catalizada sobre ona superficie es similar al 
mostrado en la Figura 15.17 


A d0o.../3 
Catálisis heterogenea en la resección Eb —— A == 
200 +20 200, + NM al 

a) Las moléculas de 0O y NO se adsorben soiber La 

superficie de rodio, (bj Las moléculas de NO adsorbidas uy $ 390 
se disocian en Somos adsorhidos de Ny 0 de) Las EN a e 
mobéculss, de CO adsorbidas y dos átomos de 0 ' A 43 > 4 
plsotbidos +6 combinan formándose moléculas de CO, o z pe 
que se desorben. Dos átomos de N se combinan y se e —_—_—— E A A _— 22 - — 31 
descrber como una mobécula de No, 






AQ A | 


Energías palencial 


Repcios 


absorbidos de TESoCIón 


Prochucios 
Producios apsrhickos 








Awyince de la regeción 


de FIGURA 15.17 Porfil de reacción para una reacción catalizada por una superficia, 

La energia de activación, E., del perfil de renoción (azul) para una reacción catalizada por ura 
supericio es considerablemente inferior a la del perfil de reacción (rojo) para una rección Cn 
fase peestosa mo combizada, E. 


Hiuchas personas perder di 
apocidad de producir lactosa 
cuando se hacen didas. 

La bobos para del intedino 
delgado al colón de estos 
personas y allí fermenta, 
pihendo cause importardca 
problemas pásinoos, le 





A Reposentición mediante 
vrdenudor de lo encima 
fosfoglicerato kinasa 

tel esquetero de carbonos 0313 
representado por la elote 201) 
En vende puede verse una 
maléculos del ausrado ADE 
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La descomposición catalizada del peróxido de hidrógeno 
Como se há advertido previamente (eéase la nota a pie de página al comienso de la Sec- 
ción 15,2). la descomposición del H/0 (aq) es una reacción lenta y, en general. debe ser 
catalizada. El bon ioduro es un buen catalizador que uste actuar según el sapguiente meo- 
canismo en dos elapas, 

Lerida HO Y 1 ——3 31 * HO 

ierpreada HO, +01 —=H,0 + 1 4 Dori 





Pedo 2 HO, —=+ 2 H30) + 04g) 


Como se requiere en una reacción cataltizada. la fórmula del catalizador so aparece cn 
la ecuación neta. Tampoco aparece la especie intermedia O La velocidad de rescción 
del 6,0, está determinada por la velocidad de la promera etapa que es lenta, 


velocidad de reacción de] H.0, = 4H 4011] 11528) 


Como el 1 se regenera constantemente, 54 concentración permanece constante durante 
la rescción. 51 se sustituye el producto de los lérminos constantes 41 | por una nueva cons- 
tante, 4”, se puede escribir la ceuación de velocidad como 


vebocidad de rescción del 4,0, = £H,05] (15.201 


La Ecución (15.28 indica que la velocidad de descomprsición del h LObaca depende de 
la concentración inicial de Il Para vada valor de la contentricón mcial del E. se oblic- 
ne uná constante de velocidad distinta, 4%, €n la Ecuación (15:20 

Acabamos de dezenibir la catálisis homogénea de lia descompoación del perdido de 
hidrógeno. Esta deco m pos ición también puerto carabirirse por e ali heterogénesy 
(véase la fotografía al comienzo de este capitulo) 


Las enzimas como catalizadores 
Al contrario que el plativo, catalizador de una tro vunedad de reseciones, la acción cala 
lítica de las proteínis de masa molar grande conocidas como ervámas es muy especifica. Por 
ejomplo, en la dipestión de la leche, un azócar complejo, la lactosa, se descompone en os 
azucares más simples, glucosa y galaciosa. Esto ocurre en presencia de la enzima lactosa, 
b Ñ 
a Di] ss glucosa El hctira 
“amncar de lo leche” 


Los bioquímicos describen la actividad enzimática con un modelo de "lave y cerra- 
dura” (wecise la Figura 15.18% La sustancia que reseciona llamada sustrato (5) se une 3 


P SUELTO el 


bal 


Produits 





Enirmria Complejo extcelma Rara Enrima 
la) 1b4 Ach 


dl AGUEA 1578 Modelo de llaee y cerradura para la actividad enzimática 

(a) El sedrado Se une a una posición activa de la molécula de encima, (bd Tiene lugar La 
tesccton, le) Las moléculas de producto abandonan la pesición acta, liberarlo Li enzima pera 
unirse con cir mobécula de sustrato. Para que se establezca un complejo, el susirato y la encima 
Geben tener cdrucbers Complementarias, de ahi chiémino de ave y cerda. 
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Pruna maten 


Welocidad de resoción 





Concentración de sustrato 


dl FIGURA 15 19 
Dependencia de la velocidad 
de uña reacción enzimática c0m 
la concentración del sustrato 


* El mecanismo de reacción 
acgut esborzaclo fue propuesto or 
Michochs y Menteo en 1213, a 
ello se debe e sobíndice Mide la 
constando Hs 


una ensima (E) en una determinada posición denominada posición petiva Formindose cl 
complejo (ES) El complejo se descompone formándose productos (0P) y regenerándose 
la enzima. ; 

E+ 5 ES 


ds 
ES E4P 


Larmayor parte de lis reseciones enzimáticas del cuerpo humano lc orran 50 0 Em 
velocidad a aponximadanene 37 90 Cremperatura del cuerpos. Si la temperatura aumen 
ta muy por encima de este valor, la estructura de la enzima cambia. los posiciones ieti- 
vas se alteran y se prende la actovidad enzimática, 

La delerminoción de las velocidades de los reacerones enzimátcis 0s una pure 11: 
portante de los estudios sobre enzimas, Lo Figura 15.1% muestra una representación de 
la velocidad de resección Frente a la crmcentración del sustrato e ilustra laz caracteristicas 
de estas reacciones. Para valores pequeños de la concentración del sustrato. la velocidad 
dela reacción es proporcional a esta concentración, [5]. La rescción es de primer orden: 
velocidad de rescción = 5] Cuando la concentración del sustrtoces alla, la velocidad 
es independiente de [5]. La reacción sigue ura ecuación de velocidad de orden coro: ye- 
hocidad de reacción = 4. 

Este comportamiento queda explicado porel mecanismo en tres etapas que se acaba 
dedar. La velocidad de aparición del producto suele ser denominada por los boquiricos 
velocidad de reacción (Y) y viene dada por 

velocidad de producción de P. = Y = A JES] 
Para seguir adelante hace falta una expresión para la concentración del complejo 
enama-susdiralo; este expresión puede obtenerse $1 se aplica la aproximación del es 
tado estacionario al complejo enzima-sustrato. 
velocidad de formación de ES += velocálad de destrutción de ES 

ANEINS] <= 44. + ES] 115307 
En esta ecunción se puede despejar [ES], pero queda en función de la concentración de en- 
sima libre E que no se conoce, Sin embargo, Y que ve conoce la concentración rare ce ha 
envma en el experimento, JE, ]. Aplicando la condición del holance de materia ue obtiene 

[Es] = [EJ + 5] 
Despejando en esta ecuación [El y sustituyendo el resultado en la Ecuación (15H sc ob- 
tiene la expresión de lo concentración del complejo enzima sustrado, 
KSIE0 1 — 1ESI) = (k, + A2J1ES] 
41415] 
Es| = = ed alarde 
1ES1 If, + 41 + 15] 
Sustitayendo este valor en la velocidad de resoción se obliene 
A RAE, 
A ad 5] 

Es mejor escribir esta ecuación dividiendo el nneriador y denconimador pork, y suastitu- 
yendo el cociente de constuntes de velocidad por una única constante Ky- 
E, E, 


h 


El resultado final es 
¡2 HES IIS] 


- ¿ 11531 
Ka + [5] 
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Comprobemos abore si la velocidad de resección Y dada por la Ecuación (15.31) depen- 
de de la concentración del sustrato del modo mostrado en la Figura 15.19. Para concen- 
raciones suficientemente bajes de $ se cumple la desigualdad, 


Ey == [5] 
Si se desprecia [S) frente a K£,, en el denominador se obtiene la siguiente expresión de la 
velocidad de lá reacción. 


v=2 as 
= gg HEoliS] 


Dado que la concentración total de la enzima permenece constante, la ocuación de vebo- 
cidad es de primer orden con respecto al sustrato, como se observa cxperimentalmente. 
El otro caso límite es cuando la velocidad de la reacción se hace independiente de la 
concentración del sustrato. Para concentraciones de sustrato suficientemente altas se 
cumple, 
18135 Ey 


V — kEp] 

En esta situación, pará una concentración de enzima dada, la velocidad de resoción per- 
manece constante y se alcanza el máximo valor de la velocidad de rescción para la enzi- 
ma en cuestión, Esta velocidad corresponde a la meseta observada experimentalmente para 
concentraciones de sustrato altas en las representaciones como la Figura 15.19. Existe, por 
tanto, concordancia entre las predicciones del mecanismo postulado y los resultados ex- 
perimentales. Como es habitual en el método científico, los mecanismos postulados se 
comprucban continuamente con los nuevos experimentos y, si cs necesario, se modifican. 


O 


¿Está preguntándose...? 


¿Por qué cambia el orden de reacción de una reacción enzimática 


de oden uno a cero dependiendo de la concentración de sustrato? 


La situación es muy parecida a la que s0 observa eb un grapo de tebéfoños en la terminal de 
un aeropuerto. Los teléfonos semejan las posiciones activas y las personas que llunan las. mo- 
léculas de sustrato. Cuando la terminal está relativarnente vacia([S] baja), la velocidad a Luque 
se hacen las Mamadas depende del número de personas presentes, Cuando la terminal está le 
ña con persones haciendo cola para Mamar, las llamadas se hacen a una velocidad prácticame rie 
constante, que depende del número de teléfonos y no del número de personas presentes. 





KResumen 


La velocidad de una reacción ent relacionada con la velocidad de 
variación de la concentración de un reactivo) producto, Las vedo- 
cilades pueden calcularse por medio de una expresión del Gpo 
414142 0 pueden determinarse a partir de la pendiente de una 16- 
nea langente en un gráfico concentración -Gempa. La relación en- 
tre la velocidad de uña renoción y las concentraciones de los 
reacios se denomina ecuación de velocidad y ene la forma: we- 
locidad de reacción = HAJIBT"... 

El orden de repcción se refbere a los expenentes m, mn, -. cu la 
ecuación de velocidad. En este capítulo se consideran redcciones 
de orden cero, primers y segundo, principalmente del tipo 
A productos. Un método para determinar el orden de una 


reacción consiste eo medir ls velocidades iniciales de la resoción 
para distitos valores de las concentraciones iniciales de hos reac- 
tivos. Oltra método reguiere representar uña función adecuada de 
laconcentración frente al Gempo. Un tercer método consiste en Me- 
vara cabo una serie de cálculos de la constante de velocidad £ uti- 
lizando la ecuación imegrada de velocidad. 

La hase toórica de la cinética química es que las rescciones im- 
plocar colisiones moleculares y que solamente lás colisiobes en las 
que las moléculas tengan suficiente energía y una orientación plke- 
citada darán lugar a la reacción. Un perfil de resoción es una re- 
presetación de los cambios energéticos durante el irinscurso de 
ima rescción, elevándose desde la enerpía de los reactivos hasta un 





ANCHA — Combustión y explosiones 





al Los propulsores principades que proporconan energia para poner en órbita el 
trensbordador espacial se basan en la combustión controlada de hidrógeno y oxigeno. 


A veces solo maite na fra linea dro entre la rescue de COD cn ye ls 
explostones. Una explosión fipica es ina resccón de comdaistión que se automanticor 
trencurmiendo ans velocidad creciente, 10 que peeda ser detevida hasta haberse c0n- 
sumido dos meuelros, Comprender bien el mecano de las rescciones de combustión 
y explosión puede ayudarnos a establer las condiciones para bograr las primeras y evt 
Eur les: se puras, 

El contraste entre abs situaciones se pone de nuaifiendo en La reneción 


2H, + 0,—>+2H,0 


Esta reicción, Mevada a cabo de forma controlada, proporciona la energía y el un 
pulso necesi par poner eb órbita al transbordador espacial 

Lin tipo de explosión, denominada explosión rémica, ocurre poryue el color libera- 
does uminsoción epyolérnmca cur purecde dexprenderse dle la mezcla de reacción con sl- 
hiciente mpidez. La temperatura de La mezcla de reacción se eleva y con ella aumenta 
sin control la velocidad de reucción. Otra casa de las reacciones explosivas es el me- 
canisito de caderas monificada, que se muestra a continuación de lora samplificada para 
la resección entre hidrógeno y OxÍgena. 


máxi paracel estodo de trumición y descendiendo hara la ener- 
gía de los produciós. La energía de acinación de la rescción es la 
diferentiá entre Li energía del complejo sctivado en el estado de 
transición y La energía de los reactivos. La diferencia entre los es- 
lados de energía de los productos y bos reactivos 6 da vaiñación de 
entulpia de la reueción. $e pueden aumentar las velocidades de las 
FELICES ul imicas elevanclo la temperáltira se utilteando un caa- 
hixador. Lin comiizador cambia la secuencia de lá reacción a mia de 
menor enerció de scticición, Los calaladores de las, reacciones de 
hos seres vivos se denominan enciiítas. 





Ejemplo de recapitulación 


El nitrato de perormacctlo (EA es in contanunante atmosbénco 
que aparece cocl smog Fotoguímica por resección de los htdrocar 
buros con los doidos de mitrógeno en presencia de En loz sobr, El 
MPA inextable y sedisocia en radicales peroatacetilo y MO). 
Su presencia co el aire contaminado representa Una especie dde ade 
posto para almacenar MIT 





Q ñ 
CHACOOMO, + CH¿COO + HO 
MPA relical 
peroshacccid 


La descomposición del NFPA es de primer orden, su vida media 
esde 35 had E y 30 mina 25 9. Una muestra de aire que con 
eno 5,0 10% moléculas de MPA per litro, ¿a qué temperatura 
alcanzará una velocidad de descomposición de | 10% mode 
culos de MPA, por litro y miro? 
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Paura propurer un mecaoimo de una Peace hn giiimica, se pos 
talas ana serie de procesos elementales, Se escriben las ecutcio 
nes de velocidad pera estos procesos elementales y se combinan 
para obtener una ecuución de velocidad para la reoción global. 
Pura que el mecanismo sel aceptaba, debe ser conseteme con la 
csleiriometría de li reacción global y 000 la ecuación de veloc 
dl devenminada esperimentalmente, 


L Dierermar OO IO Parra na reacción de primer orden, 
k = 0,669, Por tanta, a 070, £=(0,604/35 M1 hf 
min = 345 10% mal, y 9250. 4 = 00643/30,0 100 = 
231 107 min *, 
L Derermine lo energia de aciivación de la resección, $e pueden 
sustiadr los dos valores de A y sus correspondientes lemperaburis 
Kelvin co la ectsción de Arrherias (15,22) y despejur la enerpún de 
seclivación YE. 

E 
110 mn 


E e 
8,3143 Jmab RC A27K—298K, 


ES 
z- o == Ñ LA = 4,5 
3145] mal (OGGÓ — LULA M6) pa 





43145] mol ' x 425 


TE a 1,9: M1 mor 
, 000030 ys 


decida 

(1) H, + 0, —> HO, + H- 
Pure chas 

(2) HO + H, ——= HO- + H,¿0 
(3) HO- + H, —+>H: + HO 


Keriifecn Jean 


($) H: + 0, —+ 0 + HOCb 
(5) 0: + H, —=>HO- + H- 


Dieeniitlcacimio 


(6) 0 + 0 + M0 + M* 
ele. 


¡Como ya se ha indicado (róase el final de la Sección 11.6), un ne 
dical libre es un fragmento molecular muy reactivo que Llene no 0 
máselectrones desapercados. Los radicales libres se producen en te- 
acciones tales como la etapa (1) que se acaba de mostrar. En las eta 
pas (3 y (3) por cada radical libre consemido se forma una molécula 
del producto agus punto con otro radical libre. En estas etapas, la- 
imadas etapas de propagación, $e contiráa la “cadena” de la reacción, 


A Determine La la temperotura desconocida. Como la reacción 
es de piimer orden, la velocidad de resoción es, velocidad = £ 
INPAJ. Además, como las magnitudes mol'L y molécalasL son 
proporcionales entre sí, se puede trbajer con la concentración del 
RNPA en molécolas por litro, Parana reacción de primer orden, ve- 
locidad de renoción = £ [NIPA], que se puede expresar como sigue. 
_ Velocidad de resección — 1,0 10% moléculas L” min 
INPA] 5,0: 10% moléculas 7 


= 20H 107 min | 


Términos clave 


En las etapas (4) y (3) se combinan un radical libre y una mo- 
lcula obteniéndose dos ruevos radicales libres y la cadena se ra- 
mifica. Al seguir ramificándose cada vez más la cadena de la 
reacción, se producen radicales libres de modo creciente y la reac- 
ción rápidamente se hace explosiva. 

Un método de evitar que una renoción de combiciión se haga ex- 
plosiva consiste en memtener muy baja la concentración de ano de 
los reactivos. La velocidad de reacción disminuye debido a la baja 
concentración de este reactivo. Otro método consiste en introducir 
en la mescla de regoción una especie M que absorba energía de los 
radicales hibres haciendo que se combinen entre ellos, como en la 
etapa de terminación (6). La enerela de la especie excitada MY se 
disipa sin que se formen nuevos radicales libres También puede ele- 
gls una cspocie M que reaccione con los radicales libres, esto hace 
disminuir su nómero. Útro procedimienso de evitar los explosiones 
consiste en mantener a proción baja la mezcla pareosa. Adi muchos 
de los radicales libres formados pueden alcarar las paredes del re- 
cipiente sin experimentar resociones. Los radicales libres plerden 
energía en las paredes y se combinan según resociones similares a 
la etapa 06). Por el contraño, a presiones más altas los radicales li- 
bres benen ena probabilidad más alta de chocar con las moléculas 
de los reacivos ames de sicarios lus paredes del recipiente, En z- 
tas conaficiones de nuevo el resultado probable es una explosión en 
vez de una combustión uniforme, 


dl, Derermire le temperatura desconocida. Se puede utilizar el 
valork = 20% 10 mie? como £,. Como A, $e puede utilizar el 
valordeka0 "LC o25%., T, es latemperatura desconocida y Y, es 
la temperatura corrspondiente 3 K,. Enel apartado 2 56 ha calco» 
lado E,. Despeje la temperatura desconocida en la ecuación de 
Adenda (15:22) Lasoleción (e FRA K, 


catalizador (15.110 frecuencia de eolisión (15,8) resección de primer orden (15.5) 
complejo activado (15,8) intermedio de resección (15.10) reacción de segundo orden (15.4) 
constante de velocidad, £ (15,3) mecanismo de resoción (15.101 sustrato (15.111 

ecusción de velocidad (15.41 orden de resección (15,3) velocidad de reacción (13.1) 
ecuación integrada de velocidad (15.4) perfil de la resección (15,5) velocidad de reacción inicial (15.2) 
energía de activación (15.8) posiciones activas (15.11) velocidad de resección Instantánea 
enzima (15.11) proceso elemental (15,101 (15.2) 

estado de transición (15) proceso unimolecolar (13, 10) vida media (15.57 


etapa determinante de la velocidad 
(15.10) 


procesos bimalecilares (13.10 
resección de orden cero (15.4) 


615 


616 Capítulo 15 — Cinética química 


Kn A _  _ ___——_—==2 KK 


Cuestiones de repaso 


1. 


L 


A 


12. 


13, 


Defina o explique dos siguientes dérminos o simbolos utili- 
zando sus propias palabras: (a) LA]: (0) £; de) 25 (0) renc- 
ción de orden cero; (e) catalizador. 

Describa brevemente cada uno de los siguientes conceptos, fe- 
námenes o métodos: (a) método de las velocidades iniciales; 
(b) cormplejo activado; (e) mecanismo de reacción: (dí) catáli- 
sis heterogénea: (e) etapa determinante de la velocidad. 
Explique las ¿diferencias importantes entre coda par de lérmi- 
nos: (a) resociones de primer y segundo orden; (b) ecuación 
de velocidad y ecuación integrada de velocidad; (c) energía de 
activación y entalpía de resección, (dí proceso elemental y 
micción neta (e) enzima y sustrato. 

En la reacción A ——+ productos, la concentración de Á es imi- 
cialmente 0,2643 M y 35 min más turde 0,1832 5L ¿Cuál es 
ha velocidad inicial de reacción de Á, expresada en (a) M 
enim; (bp M4 577 

Para la rección 2.4 + BC + 3D, seencuentra que el 
reactivo Á reacciona con uña velocidad de 6,2. x 10 Ms 
(a) ¿Cuál es la velocidad de rescción en este momento?; 
(hb) ¿Cuál es la velocidad de desaparición de B7, (c) ¿Cuál es 
la velocidad de formación de 0? 

Á partirde la Figura 15.2 estime la velocidad de rencción para 
tal = 500 s; (bel dempoen el que [H,0,] = 0,50 ML 
Una reacción de primer orden 4 ——* productos Llene una 
vida media de 75 5, ¡¿Cuíil de lus siguientes proposiciones es 
correcta pera esta reacción y qué está equivocado en las otras 
tres? (a) La reacción tasscurre por completo en 150 (b) la 
cantidad de A que queda después de 150 ses la mitad de la que 
queda después de 75 8: (e) se consume la misma cantidad de 
A por cada 75 5 trnscuridos de rescción, (2) se consume una 
cuarta parte de la cantidad original de A en los primeros 37,5 
sde la resoción. 


. La reacción A + BC + Des de segundo orden en A y 


de orden cero en B. El valor de k es 0,0109 M7! min”. ¿Cuál 
ex la velocidad de la rescción cuando [4] = 0,116 M y 
[E] = 3,43 MY 

Una reacción de primer orden A —— cs Elómo uña 
vida media de 19,8 min. ¿Cuél es la velocidad de la reacción 
cuando [A] = 0,637 M? 

Una reacción transcurre al 50 por ciento en 30,0 min. ¡Cuán 
lo tiempo pasará desde el inicio de la reacción hasta que brans- 
carre ad 75 por ciento si la repeción es: (a) de primer Orden; 
(bj de orden cero? 

La sustancia 4 se descompone segón una reacción de primer 
orden. Inicialmente [A] = 2,00 M y transcurridos 126 min, 
= 0:230'M. Para esta reacción, ¿cuál es el velorde (a) 11,5: 
(by 47? 

La reacción Á —— productos es de primer orden en A. 

fa) Si 50 permite que se descompongen 1,60 de 4 ¿durante 
38 min. la mesa de A que permanece sin descomponerse resula 
ser 0,40 y. ¿Cuál es la vida media, to, de esta resoción? 

(b) 51 se comienza con 1,60 g de A, ¿qué masa de A perma- 
nece sin decomponerse al cabo de 1,00 17 

En la reacción de primer orden A—— Ds, 
[4] = 0.816 M inicialmente y [4] = 0,632 M trarscueridos 
16,0 min, 

(a) ¿Cuál es el valor de la constante de velocidad A? 

(b) ¿Cuál es la vida media de esta rescción? 


14. 


15. 


Més, 


17, 


(el ¿Cuánto tiempo debe pasar para que [4] = 0,235 M? 
(d) ¿Cuál será el valor de [A] transcurrides 2,5 H 

La velocidad inicial de la reucción A + B—=>E + se 
determinó en distintas condiciones iniciales, obteniéndose los 
resultados que 46 dan cn la siguiente tabla: 


*Welocidad inicial, 
Explo — [A],M [B), M Ma”! 
1 0,155 0,134 335 x 10% 
2 0.15 0,266 1,35: 10* 
3 0,370 0,133 0.790 104 
4 0,370 0.266 203 107 





(a): ¿Cuál es el orden de reacción con respecto a y a E? 
(bh) ¿Cuál es el orden de rencción bota1? 

(cd) ¿Cuál es el valor de la constante de velocidad E? 

Un estudió cinético de la reacción A ——+ productos propar- 
cionó los siguientes datos 1 = 0 s, [A] = 2,00 M; 500 5, 
1.00 M4 1500 8, 0,50 M; 3500 8, 0,25 ML, Determine el orden 
de esa reacción sin Jlevar a cabo cólcialos detallados e indi- 
que el razonamiento utilizado. 

La reacción A +2 B==>*C +2 0D tiene AN = +15 kJ. 
¿Duel de las siguientes afirmaciones sobre la encrgía de acti- 
weción de lu reseción es verdadera? E, = (a) —25 LH 
(b) +25 dd; (0) menos de +25 EE (dd) más de +25 KI. Razo 
ne su respuesta, 

Se ha determinado la constante de velocidad de la reacción 
Hatgh + Lg) —— 2 Hlg) a las sigubentes bempersnuras: 
50 K kk = 545 10*M 5 683K,k =28x107M*5?. 
ía) Calcule la energía de activación de la reacción. 

(hb) ¿e qué bemperabura tendrá la constante cle wlocidad el va- 
lor k = 50 107 M5 

En la siguiente tabla se den tres conjuntos distintos de dabos de 
[4] frente al tiempo para la reacción A ——= productos. 
(Sugerencia: bay varias maneras de obtener las respuestas de 
las sipulentes seis cuestiones.) 





Datos de los ejercicios 18-23 





I n mu 
Tiempo, [A], Tiempo, Al, Tiempo, 14] 
E Bi 5 1] 5 M 
o 1,00) o 1,00 o | 0H 
25 07% »5 075 25 0.80 
50 0,51 50 05th Bl] 10,67 
T5 (0,47 75 035 15 0,57 
OD 037 100 00 100 0,50 
150 q 3 150 0,40 
300 0,14 200 0,33 
250 0,08 250 0,30 
18. ¿Cuál de estos conjuntos de datos corresponde 1 una reacción 


de (a) orden cero, (h) primer orden, (e) segundo orden? 


19, ¿Cotles el valor de la constante de velocidad Ede la reacción 
de orden cero? 

M5. ¡Cuál es la vida media aproximada de la reacción de primer 
orden? 

24. ¿Codles la velocidad iniclal aproximada de la reacción de 2e- 
gundo orden? 

E. ¿Cuáles la velocidad de reacción aproximada ar = 75 £ pera la 
rección de (a) onden cero, ¿3 primer orden, telsegundo orden? 

14 ¡Cuáles la concentración aproximado de 4 que queda despuiós 
de 1105 para la reacción de (a) ocden cero, (0) primer orden, 
(e) segundo orden? 

24 Para la resoción A + 2 B——=0C + D, la ecuación de velo- 
cidad es: velocidad de reacción = EJAPBL 


Ejercicios 
Velocidades de reacción 


25. En la reacción A ——+* productos, se encbentra que [4] bene 
un valor de 045 Mar =71,5 8 y de 0474 Mar=8245 
¿Cuál será la velocidad media de la reacción durante este in. 
teralo de tiempo? 

16 En la reacción A—— productos, a + =0, [A] = 0,1565 ML 
Después de 1,00 mán, [A] = 0,1408 M y clespusés de 2,00) mir, 
LA] = 0,1433 M, 

(ad Cabcule la velocidad media de La resoción durante el pri 
mer minuto y dunute el segundo minuta, 
(b) ¿Por qué no son iguales estas dos velocidades? 

27. Enla reacción A —— productos, iránscurmidos 4,40 min des- 
de el comienzo de la rescción, LA] = 0,588 M. La velocidad de 
reacción en este mstante resulta ser velocidad = <AJA]/Ar = 
2,2510 M min |, Suponga que esta velocidad se mantiene 
constante durante ua corto periodo de Hiempo, 

(0) ¿Cuál es el valor de [4] transcurridos 5,00 min desde el 
comienzo de la reacción? 

(bj ¿Qué Gempo debe transcurrir una vez iniciada la reac- 
ción para ue [4] = 0,565 M7 

8, Véase el experimento 2 de la Tabla 15,3, la reacción (15.7) y 
lá ecuación de velocidad (15,81 Exactamente tina hora después 
de empezar la reacción, ¿culés son los valores de (a) Hg04] 
y (bj [070,2] en la mencla? 

29. Larescción 4 + 2 E——2 E itiene una velocidad de 1,76 
10M 5 en el momento en que [A] = 0,3580 M. 

(a) ¿Cuál es la velocidad de formación de 0? 
(hb) ¿Cuál será el vebor de [4] 1,00 min más tarde? 


Método de las velocidades iniciales 


44. Se han enconcirado las siguientes velocidades iniciales para la 
reacción A + BL + (0D ¿Cuáles la ecuación de velo 
cidad de esta reacción? 





Velocidad inicial, 
Expte 14], M 15], Mi M omin* 
1 0,50 1.50 423x107 
> 1,50 1,50 13 x= 107 
3 400 3,00 A E 


AM. 


ED 


Ejercicios 617 


ta) Demuestre que el sipolerte mecanisvo es conelsrente 00N 
la esteguiometría de la reacción neta y eon la ecuación de ve- 
locidad. 
A+ Bl] 
1+ E5=C + D 


Menta) 

[rápida) 
(hb) Demuestre cue el elgulente mecanizimo es consistente com 
la esteiometria de la rescción nela pero peloves.con la exia- 
ción de velocidad, 


E z 
2B457B, (rápida) 


E 
A+B>0+40D- (lenta? 


(e) Suponga que la velocidad se mentiene en 1,76 10M" 
¿Cuánto hermpo será necesario para que [A] varíe de 0,3580 4 
03500 7 

Si la velocidad de la reacción (15.3) es 5.7 < 10% Moe”, 
¿cuál es la velocidad de aparición de (814 pertir de 1,00 L 
de H,0,(2q), expresada en (a) mol 0, 57 (b) mol 0, min”; 
(e) mL Oycondiciones estándar) min 17 

En la reacción Ag) —— 2 Be) + Olga presión roral au- 
menta mientras que la presión porciól de 4) disminuye. Si 
lá presión inicial de Agen un recipiente de volumen constante 
es 1,000 10 maHg, 

(a) ¿Cuál será la presión total cuando la reacción ha trans- 
currido por completo? 

(6) ¿Cuál será la presión total cuando la presión parcial de 
A ha descendido hasta 8,00 107 mmHg? 

20650 la vida media de la descomposición de primer orden 
del ¿Cheles 2,48 min 


! 
LO El ——= 2 NO) + 3 Oe) 


Si se introducen 1,00 y de N¿QL en unmatraz de 15 L 265" 
en el ee se ha hecho previamente el vacío, 

(a) ¿Coil es la presión parcial inicial del M30(2), expresoda 
en mmHg? 

(b) ¿Cuál es la presión porcial del N¿O.(p), expresada en 
mmHg, cuando han transcurrido 238 min? 

Lc) ¿Cuál es la presión total expresada en mee, después de 
2,38 min? 


En tres experimentos distintos se obtuvieron las siguientes 
eocidades de la regoción 2 NOK) + Cl4g)—+ 2 NOCKgH 


[0,4 OLLA Velocidad inicial 
Explo inicial inicial de rencción, Ms”? 
1 00135 00755 17 A 
2 0,0125 00510 455 10 
3 0,0050 0,0055 A 


¿Cuál es la ecuación de velocidad de esta resoción 


618  Capítalo 15 


x=. 


Cinética química 


Se han obtenido los aiguientes datos de velocidades iniciales 
pará la rescción A + 2B + 02D +E. 











[Al [BJ, 10). 
Expto  M M M Velocidad inicial 
1,40 1,40 1,00 Ri : 
E 0,70 1,40 1,00 R;= 5 A 
1 
3 0,70 0,70 1,00 Rs E m1] Xx R 
a 140 190 050  R¿=16XR, 
5 070 070 050 Ri= 
Reacciones de primer orden 


xs. 


De las dos proposiciones siguientes sobre una reacción de pri 
merontes 24 ——=>B + Cuna es verdadera y la otra es fal: 
sa. Indique cuál es verdadera y cudl falsa, justificando la 
respuesta. 

fa) La velocidad de resoción disminuye al formarse cantida- 
des recientes de B y C. 

(b) El tiempo necesario para que reaccione la mitad de La sus 
tencia A e directamente proporcional a la camidad de A pre: 
sente inicialnoente, 

De las dos proposiciones sipuientes sobre ura reacción de pri: 
meronden 24 ——+B + Ces verdadera y la obres falsa, In- 
dique cuál es verdadera y cuál falsa, justificando la respuesta 
(al El gráfico de [A] frente al tiempo es una línea rocta. 

(bh) La velocidad de reacción es la mitad de la velocidad de de- 
saparición de A 

Lá reacción de primer orden A —— prodoctos ene ty 
15 a, 

(a) ¿Qué porcentaje de una muestra de Á peanece sin reco 
cioner transcurridos 900 s desde el comienzo de la reacción? 
(bi ¿Cuál es la velocidad de reacción cuando [A] = 0,501M7 


40, Larenoción 4 —— productos es de primer coden ens, Iniciul- 


4. 


mente [A] = 0,900 M y transcurridos $4 min, [A] = 0,100 M. 
(a) ¿Para qué tiempo es [4] = 0,025 M Y 

(bj ¿Cuál es la velocidad de reacción cuando [A] = 0,025 M? 
En la reacción de primer ceden A —— producios 56 encben: 
ira que el 2% por ciento de la cantidad original del reactivo A 
se descompone en 137 mín. ¿Cuál es la vida media, 1,0, de esta 
reacción de descomposición? 


42. Lo vida media del isótopo radiactivo fósforo-32 5 14,3 dias, 


¿Cuánto tiempo necesita uná muestra de fóstcoo-32 para per- 
der el 99 por ciento de sul mdioactividad? 


44. El ácido acetilacético, CHACOCH¿CODA, es un reactivo u1tl- 


hisado en sintesis orgánicas, que se descompone en disolución 
ácida, obteniéndose acetona y COX). 


CH,COCH,COOH(sq) —— 0H ¿000H (aq) + CO) 


ía) ¿Cuáles son los órdenes de rescción con respecto a 4, E 
y 0? 

(6) ¿Cuábes el valor de Ry eo hinción de Ey7 

En la descomposición térmica del acetaldehido, 


CH¿CHO(g)+-—+ CH,tg) + CO(g) 


la velocidad de resoción se oultiplica por 2,3 cenando se de- 
plica la concentración inicial del svctaldehído. ¿Cuál es el or 
den de la reacción? 


Esta descomposición de primer orden ene una vida media de 
144 min. 

(a) ¿Cuánto tiempo será necesario para que se descomponga 
el 65 par ciento de una muestra de ácido acetilacético? 

(b) ¿Cuántos litros de COX(g), medidos a 24,5 *C y 748 
Torr, se producen cuando una muera de 10,0 g de 
CA¿COCA¿COOH se descompone durame 575 min? (Dos- 
precio la solubilidad del COXg) en agua; 

La siguiente reacción de primer orden tienen logar en OCLA a 


| 
43 "EC: N¿0, —— 0, + 7 DA) La conste de velocidad 


esk = 6,2 X 10% 51, Se deja descomponer a 45 *C una 
muestra de 40,0 g de M0, en OCL(D, 

(a) ¿Cuándo tiempo será necesaño para que la cantidad de 
50, disminuya hasta 2,5 gp? 

(b) ¿Cuámos litros de 0), medidos a 748 mmHg y 45 *%C se 
han producido hasta ese momento? 


4. Para la reacción A —— productos se han obtenido dos si- 


gubentes datos de [A] en función del tiempo 1-05, 
[4] = 0,600 M; 100 a, 0,407 M; 200 s, 0,414 M; 3005, 
0,144 AE 4005, 0,285 M1. 600 s, 0,19% M4 1000 5, 0,044 ML 
(a) Demuestre que la rencción es de primer orden. 

(bh) ¿Cuál es el valor de la constante de velocilad, 1%? 

(c) ¿Cuñl es el valor de [Aj ar = 75057 

La descomposición del dimetil éter a 904 %C0 cs 


(CH,012) ——= CHu(g) + Halg) + CO(2) 


Los siguientes dabos son presiones parciales del dimetil éter 
(DMEj en función del tempor = 05, Fije = 312 mmAg; 
390 5, 264 mmHg; 177 s, 224 manHg, 1195 s, 167 mmHg; 
3153 5, 783 mmHg. 

(a) Dermbestro que esta rencción es de primer orden. 

(bh) ¿Cuál es el valor de la constante de velocidad, E? 

ted ¿Cuáles la presión total transcurridos 390 $7 

dd) ¿Cuál es ls presión total cuando se ha completado la reacción? 
tel ¿Cuál es la presión total para 1 = 10001 +? 


Reacciones de orden diverso 


a, 


Sl 


51. 


Se ha seguido durante 400 $ la reacción de decomposición del 
Hg) a 700 K y se han obtenido Jos siguientes datos: ar = 0, 
[HN = 1,00 Mi af = 1005, [Al] = 090 M; ar = 200 5, 
[AM] = 081 Mi a.r = 300 5, [HI] = 0074 M, ar = 400 5, 
[HI = 0,68 ML ¿Cuáles son eborden de reacción y la constante 


1 1 
de velocidad de la reacción: HU) Hala) + q Er 


Escriba la ecuación de velocidad de la reacción a 700 E. 
Para la reacción de desproporción del ácido p- toluenceulfírico, 
3ArS04H ——= AOS Ar + ArSOH + HO 
idoode Ar = p-OH¿4C¿H¿— ], $6 har obenido bos sl pulentes 
daros 1 = Ó min, [Ar50,H] = 0,100 Mk 15 min, 0,0663 Mi; 
30 min, 010752 Mi; 43 min, 0,0640 Mi; 60 min, 0,056 M, 
120 min, 00087 M; 15) min, 0,0297 M; 300 mán, 0,0196 M. 

(a) Demuestre que esta rezcción es de segundo orden. 

(b) ¿Cuál es el valor de la constame de velocidad, £? 

Lc) ¿Para qué tiempo será [ArS0L,H] = 0,0500 M7 

(d) ¿Para qué bempo será [Aré04H] = 0,0250 ME 

(e) ¿Para qué betnpo será [ArO,H] = 00350 MY 

Para la reacción A ——* productos. se han obtenido los si 
gentes datos: 1 = Ds, [A] = 00715 M:22 5, 0,605 M: 745, 
0,345 M; 132 5,0,055 M. (a) ¿Cuál es el orden de la reacción? 
(1 ¿Cuál es la vida media de la repcción? 

$e han obtenido los siguvertes datos para la dimeriación del 
Il buladieno, 2 CH) + ECHA 18), 3 60031 = 0 min, 
[CH] = 0,0168 M; 12,18 min, 0,0144 M; 24,55 min, 
00024 M4; 42,50 min, 0,0003 M; 68,05 mn, (000845 MJ, 

(a) ¿Cuil es el orden de la reacción? 

(b) ¿Cuál es el valor de la constante de velocidad, 47 

lo) ¿Para qué tiempo será [C¿H,,] = 0,00423 M7 

(d) ¿Para qué tiempo será [C¿H,] = 0,0050 M7 

Los siguientes desos se har obtenido para la resección A ——+ 
produaios, 


Primer experimento 

[4] = 1,512 M ¿= Dmin 
[4] = 1,400 M ¿= 10 min 
[4] = 1.460 M i= 20 min 


Teoría de colisiones. Energía de activación 


A 


Explique por qué 
(a) uná velocidad de rsocióñ no preode calculurse sólo a pur- 
tir de la frecuencia de colisión. 

(db) la velocidad de aña reacción química puede aumentar en 
gran medida con la temperatura mientras que la frecuencia de 
colisión aumenta mucho más moderadamente. 

(c) la adición de un catalizador a una mescla de reacción pue: 
de tener un efecto muy pronunciado en la velocidad de reac- 
ción, incluso cuando la temperatura se muntens consdimte, 
En uno mezcla de Ha) y 068) puede producirse ura renoción 
muy exotérmica y explosha inchiso mediante una pequeña 
chispa, Sin ella la mescla permanece sin reaccionar indefini- 
darmente, 


5 


51 


Se 


su, 


Ejercicios: 619 
Segundo experimento 
[4] = 3,024 M 1 = min 
[4] = 2,545 M 1= min 
[A] = 2,552 M r= 20 min 


(a) Determine la velocidad inicial de la resoción, es decir, 
AA ]45r, pora los dos caperimentos, 

(bj Determine el orden de la rencción. 

Para la reacción A ——>34B + Ce han obrenido los sipulben- 
tes damos de [A] «0 función del tempo 1 = 0 min, 
[4] = 0,5084; 8 min, 0,60; 24 rán, 0:35 M 40 min, 0:30 ML 
(al Establezca mediante procedimientos adecuados el orden 
de la reacción. 

(b) ¿Codi es el valor de la constanse de velocidad, 41 

(e) Calcule la velocidad de formación de B paras — Hum. 
Les danos que se den a continuación se obtuvieros 2h bres ex- 
perimentos distintas pará la reacción A —— productos: 
[4], = 1.00M, 4,2 = 30 min; [A], = 200M, 1, = 2% min: 
[4L = 0,50 M, 1, = 100 tin. Escriba la ecuación de vebo- 
cidad de esta rescción e indique el valor de £. 

El amontaco e de cuommpone sobre la superficie de un alarime 
de wolbramio cabiente. ¿4 continmieción se dan las vidas medias 
que se obtuvieron a 1100 %0 para distimias. concentraciones 
iniciales del NH,: [NH], = 0.0031 M, f,2 = 7,6 min: 
0,0015, 3,7 min; 0,00068 M, 1,7 min, Paracesta reacción dle 
descomposición, ¿cual es: (aj el orden de la pevcción; (bn la 
constan de velocidad 47 

Las vidas metas de lis sociones de orden cero y de sepun- 
do oder dependeo de la concemrción inicial y de la constante 
de vebecidad. Al aumentar la concendración imcial la vida me- 
dia en un fipo de mucciones sumenta, mientras que en el otro 
disminuye. Indique de cuál se trata en ambos 22508 y por qué 
no coinciden ambas situaciones, 

Considere tres rescciones hipotéticas, 4 ——+ prodipchos, que 
benen cl mismo valor numérico de la constante de velocidad. 
Una de las renociones es de orden cero, otra de priener orden 
y otra de segundo orden, ¿Cuál debe ser la concentración ini- 
cial (4, si la vida media coincide para (a) la de orden cero y 
la de primer orden; 06) la de orden cero y la de segundo oeden: 
(0) la de primero y la de segundo orden? 


(a) Explique esta diferencia de comportamicono, 

(bj ¿Por qué la testuraleza de lá rescción quittica o depende 
del tamaño de la chispa? 

Para la reacción reversible A + B=="* 0 + Dilavariación 
de entalpía de la reacción directa es +21 kiómol. La energia 
de activación de la reacción directa es 464 klfmol. 

(a) ¿Cuál es la energía de activación de la reacción inversa? 

(db) Haga un quema del perfil de lá reacción similar al de la 
Figura 15,10, 


- Tndique mediante un esquema adecuacio por qué existe una re- 


lación entre la variación de entalpés y la energía de activación 
parra rescción endolérmoica y no existe dicha relación para 
uná reacción esotérica 
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61. Exormunecel perl de resección para la reacción de A a Deque se 
dia continación y epateste a las siguientes pregunis, 


MM 


Avance de la reacción 


Energía potencial 


ta) ¿Cuántos intermedios hay en la renoción 

(6) ¿Cuántos estados de trarsación hay? 

Le) ¿Cuál es la crapa más rápida de la reacción? 

(d) ¿Cuál es el reactivo co da etapa limitante de la velocilad? 
Le) ¿Cómo es la primera etapa de la reacción, endotérmica o 
cxotérmbca? 

00 ¿Cósvo es la reacción global, cndobérmica o csntérmica? 


62 Examire el perfil de repcción para la reacción ¿e A a Dique se 
dá a coriimiación y conteste a las siguientes preguntas. 


Energía potencial 





france de lo acción 


tal ¿Cuántos intermedios bay en la reacción? 

(bh ¿Coánios estados. de transición hay? 

(ep ¿Cuál es la etspa mes rápida de La reseción? 

(d) ¿Cuál es el resctivo en la etapa limitante de La vebocidad? 
le) ¿Cómo es la primera etapa de la reacción, endoarérmicio o 
canónica? 

(¿Cómo os la reacción global, endémica y etéreo? 


Dependencia de las velocidades de reacción con la temperatura 


63. En un tratado sobre quimica de la atmósfera aparecen Las 54- 
Euientes corstantes de velocidad para la descomposición de 
MPA descrita en cl Ejenqalo de recapitulación de este copita 
A A A O A A a AA 
WO) = 16% 100400050, = 76 x 10451 
(a) Haga un préfico de lí k frente a 1T. 

(b) ¿Cuál es la energia de activación, E,, de la reseción? 
(e? Calcule la via média de la reacción de descomposición 
aL 

A Lareicción CHA OE EHH + Ese cstdóó con 
ejrol (0H como disolvente, cbtenióndose las stguien 
tes constantes de velocidad: 15,83 9, 4 = 5045 107, 
3202 "0,368: 10% 59,75 "C, 6,11% 107 90,61 “CE, 
0119Mm'5* 

(a) Determine £, para esto resoción mediante un método grá- 
fico 

(bh) Determine E, vtilizardo la Ecuación (15.221 

del Calcule el valore Lo constante de vebocidad La DOME. 

5. Larcacción de purmer orden A ——+ productos ene una vida 
metia 1,2, de 467 min a 350 y 26 min a 10 E 
ía) Calcule lá energia de activación de eta reacción. 

(bj) ¿A qué temperatura será la vida media 10,0 min? 


Catálisis 

AL Las sipuientes alfirmacióneas sobre catalizadores ose hon bor- 
miltidocon el debido cuidado. ¿Qué pegueñas modificaciones 
introducita er clas? 


66 Pira la reacción de primer arden 
| 
M4) 2 NO) + z CHE) 


fia = 24 ha 200 y 1,5 ha AE 

tad Calcule la energía de activación de esta reacción. 

(bh) Determine el valor de La 40% gonocido el wador dde Eu 
constante de Arrhenius, A - 205 1005 ' 

67. Unoregla Irmcoentemente commciada es que los velocidades de 
resoción se deplican cuando li temperalara aumenta dps 
malamente 100 (Esta rcpla Calla ray a menudo.) 
ta) ¿Cuál debe ser aproximadamente la energís de activación 
para que esta regla sea cuenta en reacciones a temperalira 2m- 
hiente? 

(bj ¿Es de esperar que está regla se cumpla a lemperalura 
ambiente pura el perfil de resoción de la Pigera 15.107 Raro 
Mc 1 res pues En. 

68, En reloción a la regla enunciada en el Ejerciono 67, ctime 
cuánto más rápida será la cocción en na olla a presión 000 Lara 
pressón del vapor de agua de 2,00) alm comparada con vs alla 
san agua eu condbciones normales de ebullición. 
(Magerencia: véase la Tabla 13.24 


(al Lin catalizador es una sustancia que acelerú una Feacción 
química sin participar encella, 


(bh La función de un catalizador es rebagar lá energía de sete 
vación de una resección química. 

70, Fara una reacción erica seoobtuvieron los siguentes da 
tos de concentraciones de sustrato, [5], frerto al bere 
r= Ormun, 18) = 10054; ¿omin, 0080 Mi 60 min, 0,70 
LO amara, 0,500 M4 160 ei 0,300. ¿Cuil es el orden de ésta 
teseción con respecto a 5 en el intervalo de conceniriciones es 
hidiado? 

TL. ¡Cuáles son los anadogíaz y diferencias entre la actividad cue 
talítica del cvctal platino y la de una enzima? 

72 Algunas reacciones en fase piscosa sobre un cabibizador he 
lerogéneo son de primer orden a presiones hajas y de orden 
cero a prostones altas. ¿Poode indicar ln motivo pera este 
cumpodammiénte? 

GAL. Lasigutente representación muestra la dependencal de kowe 
locidad de una reacción enzimática con la concentración de la 
errama ¿Dudes son las condiciones de reacción necesarias 
para oblener este gráfico? 


Welocidad de reacción ——— 


Corceñtración de enaimna [E] ——=+ 


Mecanismos de reacción 


95. Hemos izado los términos order de ama reacción y mole: 
cularddad den proceso elemental esdecir, urimeadecular, hi- 
molecular. ¿Qué relación Bay, $1 es que extete alumna, entre 
arabos bérmbnos! 

76. Según la teoria de colisiones, Las resociones quemicas $ poi 
dvcen mediante colisiones moleculares. Un proceso elemen 
tal uniamolecolar en un mecarasme de resección corsaste en la 
disociación de irá sale molécula. Explique cómo pueden sor 
compañibles ts dos uleaz, 

FE Pira hioreacción 2 NO + 2H, ——=>M, + 2160 que dese- 
gundosorden en [0] y de primer orden en 14]. se há propaesto 
un mecanismo de rex tapes. La primera, ura clapa rápido, es 
el proceso elemental cado por la Ecueción (13.23), La tercera 
etapa, también rápada, es ¿0 + HN + H,0, Propon 
gi un mecano cummipleto de ies elapes y demucitre que 
está de acuerdo con el orden de reacción deserminudo capear 
mentidmente 

TR. Para la rescción entre Hg) y (2) para clar He) se ha pro- 
puesto un mecaniscro consistende ch una etapa mi pila revorsi- 


Ejerció 621 


74 Lasipuiente representación muestra la dependencia de la ve- 
locilad de una rescción ensimálica con la temperatora. Justi- 
fique la forma general de está representación. ¿A qué 
lemperaura cabe esperar que aparezca el máximo de la curra 
fra las enzimas lunar? 


Velaicilad de rención ——e 





bleen la que estár implicados l¿ghy gd seguida de una ela 
pa benta. Proponga un mecanismo de dos etapas par la reso. 
ción Hagr + heh—= 2 Hltgh reacción de primerorndenen 
Hyde primer orden ca L. 

TU La ecuación de velocidad observada para la reacción 2 01 + 
0) —>2 NOC)es velocidad de reacción = [NOJTCH1 
Propon pa un mecurásmode due etapas pura esti rear bón con 
sistente en uña primera etapa rápida y reveraible seguida de una 
segunda etapa benta, 

Mb La ecuación de velocidad simplificada para la resección 
20048) —— 3 Chip) 05 

: 10,P 
1d a 
velocidad = 4 [0] 

Proponga un mecanismo de dos etapas para esta meacción con: 

sistente en una prencra etapa rápida y revenibie seguida de tna 

segunda clapa lenta. 
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Ejercicios avanzados y de recapitulación 


BL. Enel gráfico que se muestra a continuación se representa JA, 87. Elion hidróxido inlernene en el mecanismo de la siguiente 


én funcion del bempo para lareacción A ——+ produdos. Un- 
hice datos de este gráfico para deserminar: (a) el orden de la 
fescción; (Bla constante de velocidad, £ (eb lo vebocidad de 
hreacción pará = 3,5 man, elilicando resultados de bos aper- 
tados (10) 0): de Li velocidad de la reacción parar = 3,0 min, 
ú partir de da pendieme de la tangente; (e) la velocidad imicual 
de da reacción. 


reacción, pero nó se constan en la reneción meta 
3 ll 
ocr+r Bor +a 


(a) 4 partir de los datos que se dan y icoctiración determine 
el orden de da rescción con respecto a 001), y OH. 

(b) ¿Cuil es el erden total de la reacción? 

ter Escriba la ecuación de velocidad y determine el válor de 
la constinte de velocidad, de 








1H 
Velocidad de 
1,800 — ¡0CTH 1 POH] Formación de OL, 
| M 151 Ma" 
0600 — CORA 00 Y AED 488x107 
E COCO 00040 100 5 107 
E 0,0000 00020 1.00 214x107 
(40M) — OOO UNO (1,50) he + 
OL COC TO CN 





Í Í | i | ro 
| 2 A q la] Es 


Tiempa, mir 


AL Exactamente 3003 después de haberse metido la descompo 


fición del 4,0 Lag) treacción 13,44, scearac una muestra de 
500 mL sc valora inmediatemente con 31,7 mL de KMnts, 
0,100) M. ¿Cuábes el valor de [H¿0,], 400 4 después de ha- 
here iniciado la renceion? 

Lltilice el método del Exercicro El para determinar el yolimen 
de KMnOr 0, 1000 MM que hace falta pera valorar muestras de 
5.00 mL de HoOotagt para caca uno de los datos de la Tabla 
15.1. Represente ctos volúmenes de KM.) en función 
¿el tempo y demuestre «ue la velocidad de reacción a 1440 
obtenida a partir de este gráfico coincide con la que se olbdie- 
pea partir de la Figura 15.2 


4 La velocidad: imcial de la rencción (15.31 resulta ser 1,75% 


IM s ! Suponga que estr velocidad se rmertene durarie 
2 mmnutos. 41 se comienza a = Coon 175 mi. de HO aq) 
1,55 ML. ¡¿ceántos mililitros de Org), medidos a 24 %C y 155 
maHi, se desprerden de la solución durante el prrer mi- 


HR, 


Ls 


“l. 


Lasvicda meca de bodescomposición de promeronden de la ma 
troammádo, NH AO a) —— Dg) HO. es 133 mn 0 
15%. Ste dejan descomponer 164 mL de una disolución de 
MELO 1, 105 ML ¿cisúmto Hempo debe nunscurrir la rcaoctón 
para obtener 50.0 mL de NO g) recogido sobre agua a 15 %0 
y una presión hurométrica de 756 mmHg? (Lo presión de va- 
por del agua a 15 "Cos 12,8 mmHg) 

Ladesocinposición del dado de etileno a 600 K se sigue mi 
diendo la presión total del pas en función del ico. Los di: 
tos obmernid s00 += Dont FE, = 134,14 mmHg: 20 min, 
151,67 rante, domi, 17265 mg; élonin, 189,15 mmHg, 
10% min, 212,34 miMg: 200 min, 238.66 mmHg os, 
HOR mmHg. ¿Cuál es el orden de la reacción (CHA AM 
—— CHulz) + CON)? 


. Véase cl Ejemplo 15,7. Parada descomposición del peroztdo 


de di butilo (POTES determine el tiempo en el que da presión 
sotol es 2100 mmHg 

A contimiiición + dan dese pura la rección 2 A + Bo + 
productos. Establesca el orden de esta reacción con respecto 
sÁ ya HB 


Expto 2, [B] = 050 M 





Expto 1, [6] = 1,00 M 


nio de la reasccoón'? Tiempo, e Tiempo, 
$5. Hemos visto que lis unidades de £ dependen del orden total de tán [AJ M a E. 
era reacción. Deduzca una expecsión pereral para Jas unida ” ooo do m TT 
des de kde una resección de cualquier omten total, busadoen el 09505 40 * | 0975 x= 10" 
orden de hi lolo has unidades de concentración (M) 5 0779 107 4 1883 lo" 
ti A ; 1 0607 10 ho 0,779 x 1” 
56. A temperatura arobemte (200) La leche se pone ácicda en 6d M A 7] 0.607 x 10 * 


horas aprozimadomente. En un gorda e 4 ME se puede 
puanlar la loche sin úgnarse un lem ines veces superior, 
tad Estime la energía de scticación para da rencción causante 
del ayriado de Libeche. 0) ¿Cuármo tiempo tdaría la leche en 
arar a ll AL 


úZ, 





Dernueste que el mecanismo que se da a continuación 6 00m 
sisterte con la ecuación de velocidad establecida para la neac- 
ción bodimo-lipociorito en el Ejercicóo $7, 


E, 
E HO, 5 HOC] + OH 
L, 
+ HOCL——= HO 4 Er 


irritar 


E 
edo HO + 0H — Hy0 + 0H 


3 Enlá hidrogenación de un compuesto que bene un enlace tri: 


ple carboneo-carbore hay dos productos posibles, como en la 
neicción 


CH,—C=C—CH, + H, — 


CH, CH, 


pe ya 
H H 


qm 


CH, E 
A En 
] CH 


mm 


] 


La cantidad de ambos productos puede controlarse ot lean- 
do cl catalizador adecuado. El caralizador Lindlar es un cata- 
lizador hereragénco que permite obtener sólo uno de estos 
productos, ¿Qué producta, el Lol IL, crec que se cbueidrd y 
por qué? Haga un esquerña ilustrándo cómo puede ocurrir la 


44 Dodusca un posible mecarasmo pura la resección en disolución 


acuosa Hg + 1 ——>2 Hg? + TH cuya ecuación de ve- 
locidad experimental es: velocidad = A[Hg,* [TP [Hg] 


95. Para la reacción entre el cloro y el cloroformo se ha propues- 


to el ságulente mecandsmo de es etapas, 
AL ! 
6 Clas 7 2 Cl 
(2) Cel + CHOI) Hs HCXgl + 0014) 
(3) COLE) + Cir + CCE) 
Los valores numéricos de be constames de velocidad de catas 
tres etapas son d =48 Xx HH: d,=36x 00% 


kay = 1305 10% k, = 2.7% Mé Deduzca la ecuación de 
welocidad y el valor de d para la reacción global. 


06. Deduca la ccuación insegrada de velocidad y la expresión de 


4. 


la vida media para la reacción 4 —— productos cundo La 
rescción es de tercer arden. 

Larcacción A + B—— productos es de primer orden en A, 
primer orde en B y segundo orden total, Comidere que Las 
concemraciones insciales de bos reactivos son LAL, y [BL y que 
x representa la disminución de estas concentraciones para un 
tiempo res decir, [AL = [AL — x y [BL = [BL, — +. De- 
muestre que la ocoación integrada de velocidad puede expre- 
GATE OOO 


, LAL [BL 
18], < [Al 





= (IB k — [Ajo] = A 


08 Se ha caudiado la velocidad de la reacción 


2 CO(2) ——= 0-8) + Cs) 


inyectando CO pen la vasija de reacción y midiendo la pre- 
sión total a volumen constante, 


95, 


100. 


EN 
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Pra CIOEr) Tiempo (5) 
250 l 
238 398 
234 1000 
210 15801 


¿Cuáles la constante de velocidad de esta acción? 
La cinética de la descomposición de la fosfina, 


4 PH Palgh + 6 Hg) 


se estudió a 950 E inyectando PA, (ben la vasija de resoción. 
y midiendo la prestón total a volumen constanae. 





Pisa Corr? Tiempo (5) 
PH ' 
150) 40 
167 30 
17 120 


¿Cuál es la constamte de vebocidad de esta rencctón? 

La velocidad de una reacción catalrenda por una encina pue- 
de disminuir debido a la presencia de un inhibidor (1) que reso- 
clona con la enzima según un proceso de equilibrio rápido. 


E+TI= El 


Midas está elapa al mecanismo de la calálisis enscimélica 
descricoveo la Sección 15,11 y devermine el efecto de la acli- 
ción de una concemración [1,,] en la velocidad de una reac- 
ción catalizada por una enzima, 
Ohlenga una expresión para 1 tomando dos inversos de 
ambos miembros de la Ecuación (13,310, En base a la ecua- 
ción resokante, proponga un método pur determinar li c0ns- 
tante de Michpelis-MHenter Ay y el valor de 
Pira dar cuenta del canbio de orden aparente de las mac- 
ciones unimolecalares, como da comersón de ciclopropano 
(Sen propeno (PL, se ha propuesto el siguiente meocanis- 
mo, donde 44es una forma energetizada de la molécula de 
ciclopropano que puede reaccborar o dar ora vez cichopro- 
pana, 
A 
ATAEZERAF+4 A 
E 


da 


Demuestre que, 2 bajos presiones de ciclopropano, La colta- 
ción de velocidad es de segundo ordenen Ay, a altas pre- 
siones, de primer orden cn A 

Se desea eomminar el siguente mecanismo para la oxidación 
del HBr, 


k 
Hr + 0) + HOOBr 
HOOBr + HBr2+ 2H0Br 
n 
HOBr + HBr —=H,0 + Br, 
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Se encuenira que lá velocidad es de primer orden com mes: 
pectosn Hr y con respecto 0 00,. Nose puede deñcctar HOBr 
entre los productos. 

talosel mecanismo propuedo es correcto, ¿cuál debe ser la 
ctpa limitante de velocidad? 


Problemas de seminario 


Li, 


pus, 


El cloruro de bencenodizcomo se descompone en ajpua según 
una nstcción de mer vdlen, dando Mg) como proslecto, 


C¿HyBLCI—— E H401 + Nadg) 


La rescción puede seguis macdrendo el vobumren de Nal en 
función del tempe Los datos de la tabla se obtuvieron par 
la descomposición de una disolución ULTIMA, y el 
tempo = 00 comespornde a la pescción competa. 





Tiempo, mín RAph ml Tiempo, min Mah, mi, 


1 t 18 q13 
3 MOR 21 EE 
6 19,3 24 465 
5 263 77 aña 
12 14 1) 50 
15 37,3 ce 5H A 





tad Presente la información sumistrada en forma de tabla 
conna columna para el tiempo y obra para (0,H¿RCIL 
(bl Construye una tabla sirrilar a la Tablo 15.2, en la quee el 
imenado de tiempo seu Ár - 3 min 

eb Conairaya gráficos similares u dos de la Figura 15.2 m05- 
trndo la formación de Na) y le desaparición de C¿HI01 
en unción dll Aero 

id) 4 partes del guifico del apartado Cc) determi la veboci 
¿dt de reacción 41 28 m0 y compare este rearllado con 
el valor hibliogribico de 11 10 Bin E 

fi? Diiermine la velocidad inicud de la reacción 

(1) Escribo la covación de velocidad pare ki descomposición 
de promer orden del C¿H¿MOI y estime el valor de £ basin. 
dose ca la velocidad determinada en los apartados (1) y (e), 
(8) Este 1, parra la resoción a partir dle la te presente ón de 
los dios: imbeciles y después determbrelo mediante cálculo 
(hi) ¿Qué tempo es necesuño para descomponer las res cuur 
tas puntos de la muestra? 

(1) Represente ln, H.A¿CU rente al tempe y chemuestro que 
hi reteción es, sin lugar a dudas, de primer orden. 

()) Determine £ a partido La pendbemo del gráfico del apar 
taco (ij. 

Muesdró olgelvo es estudiar luciretica de la reacción emnire 
los aones docluro y perosodisil labo 

(a) 5.04 (54) + 31 (y 250,7 (a) + ha) 

El ion Le se Forma en la reacción (0) es realmente un 
complejo del poda, Ly 0d ton voduro, 1. Elion bosulfiba, 
50%. también presente en la meeclo de reacorón. Tence ic 
mico ell, a prono ano e Torta. 

(by 25,0, tas) +1, (ad 5,07 +31 (a) 


(¿Puede comprobarse el mecanismo a parar de estos ab 
scracionts? 

lc) ¿Puede desccharseo el mecanismo a partir de estas obser 
vaciones? 


Cuando todo don bosulfao prescate iiclalmente se ha 
consumido sepún la rencción (bd, tiene lugar ena heroera 
reacción entro ll, (3) 0 abrridón, que también está presente 
en da mescla de resección 

ger Ly tao + almidón —— complejo azul 

La velocidad de la reacción (9) es meramente propscional 
al tiempo necesario pul que apresta el color asml del com 
plejo yodo-sirridón, Es decir, cxrnto as rápido transcurre la 
reacción (ad, nus rápido se comatme el ión Hosen la redr- 
ción (by rrés pronto aparece el color cul en la reacción (0) 
Unas de las fotografíss muestra la disolución incolara inieral y 
un cronómetro electrónico ajustada ar = 0% Lo cara Sotogriía 
muestra la aparición imiciól del complejo azul transcurridos 
499%, Las Tablas IM proporcionan detos obienidos eneste 
estuco por estudliómbes. 


h 





Tabla! 

Condiciones de reucción a 24 UC: se meectin 23,0 mL del 
(N,)850.40q) indicado en lo tabla, 25.0 m1 del Ria) inabicudo 
en lo tabla 100001 de Na 5-0431, 000104 3 5 4bmL. de da da 
solución de almidón. El tiempo comesponde a ls aparición inicial 
del complejo yodo-alrmidón. 





Concentraciones iniciales, M 


Experimento (NH¿15,0 Ki Tiempo, 5 
l 1.20 030 2 
2 Ab dd 0,20 43 
3] 1050 0,20 5l 
4 14,2) El, 10 42 
5 1,30 0.05 Ml 


Tabla ll 
Condiciones de reacción: las que se dan en la Tabla 1 pera el ex- 
peramento +, pero a las temperaturas indicadas. 


Experimento Temperatura, "O Tiempo, 5 
5 3 189 
T 13 HR 
k 2d 43 
5 M3 21 


(a) Utilice los datos de la Tabla 1 pera establecer el orden de 
rección (a) con respecto a 5/04 y aT. ¿Cuil es el orden to 
tal? 

iSuperenció; ¡cuáles la relación entre los tiempos necesarios 
pará que aparezciol complejo azul y las verdadera: veloci- 
dades de reacción.) 

(b) Calcule la velocidad inicial de resección en el experi 
mento |, expresado en Ms 7, 

[Sugerenció: debe tenerse en cuento la dilución proclucida 
cuando se mezclon verios disoluciones, asi como la exte- 


La Ejercicios multimedia 


ió. En la simulación sobre Velocidades de reacción (e-Capíto 


LEA 


10%. En la actividad 


fo 18.2) se describen varios enfoques pera describir la velo: 
cidad de tna reacción. (a) ¿Para qué tiempo se alcanza la 
máxima velocidad de reacción? (b) ¿Qué es mejor para cal. 
cular ina velocidad de reacción instantánea, muervalos de 
mempo cortos o largos? 

En la animación sobre Procesos de primer orden (e-Copítilo 
45.5, se ilustra la vida medía de una reacción. (a) ¿Cuáles 
son las diferencias de esta relación entre tiempo y conoentri- 
ciones para los procesos de orden cero y de segundo orden? 
(hb) ¿Cuál es la nurón entre la vida media y el Gempo requeri- 
de para que la concentración dismiruye hasta un 75 por coen- 
lo elo su valor inicial para un proceso de primer orden? 

de datos de velocidades 
del Copio 156, (a) determine el orden de coda reacción 
representando los datos en las formas uitilinadas para los cli- 
ferentes órdenes de rescción, (bh) ¿Se modifican estas repre 
sentaciones ss cambia la concendración inicial del resclivo!? 
Eusone su respuesta, 

En la simulación Vebocitades de reacciones (e-Copitsdo 
16) se examina la mn Buencia de las condiciones de reacción 


11 
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quiomeaira de la renoción inchicada por los Eeunciones (a). (h) 
y dc). 

(e) Calcule el valor de la constante de velocidad, £, basándose 
en los experimentos ly 2. 

(0) Calcube la constante de velocidad, E, para las cuatro tem- 
peraburas de la Talbía TL 

(0) Determine la energía de activación, E, de la reacción ion 
peroo lnto-bon iodima. 

05 Se ha propuesto el siguiente meconismo para la resoción 
(ah. La primera etapa es lenta y las otras 500 rápidas, 


+50 —> 18,0, 
15,0, —>2505 + FP 
T+1—=>L 
Lo tT— 


Demuestre que este mecanismo es consistente tanto con lues- 
teguiorneiria como con la ecuación de velocidad (1). Expli- 
que por qué es razonable esperar que la primera etapa de este 
mecanismo sea más denta que los demás, 


y lis enorgías. (a) ¿Qué conjunto de condiciones ajustables 
conduce ama velocidad de reacción másima? ¿Qué conjunto 
de condiciones conduce a luna velocidad de reacción minima? 
(bj ¿Cuál es la relación general entre AR, y la velocidad de 
rescción? ¿En qué condiciones serán apreciables las weloci- 
dades de las rescchones endobénedcas? 

En la animación Resccione bimoleculares (e-Capítmleo 
¿SÓ se ilustra la reacción entre O y CH401 (a) Idemtiti- 
que el estado de ineeición o complejo activado de esta rent- 
ción. (6) Describa la hibridación del átomo de carbono central 
cmo ractivo, como complejo activado y como producto. 

¿Qué relación existe entre la bibrdación y la estabilidad del 
estado de iransichón? 

En lá animación Resccione superticiales. Hidrogeradción 
(e Copitalo 15,8) e ilustra la reacción entre el hicdrópeno Y 
el etileno sobre la superficio de una aleación. (a) Escriba una 
ecunción química auistda para esta Tocón. ¿En qué aio 
deca ecuación aparece la soperftcie metálica? (h) ¿Cuál es 
el principal papel de la soperñone metálica en la reacción? 
¿Por qué sería más lento el proceso en ausencia del cataliza: 
dor metálico? 
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El smoninen es un producto quissco muy importante, La reaccoon cauimaca 
reversible entre el mtrógeno y el lodrógeno pora dir armontaco no fiverece la 
producción eficiente del amoniaco. Se puede mejorar la producción de amoniaco 
utiliancdo lemperiluris y Presiomca abs en Er plantas ce prod con unes la sar 
mostrada. En este capitalo se estudia equilibrio en este po de remechones 


HL este” momento se ha cemrado la atención en las Macónnmka Que 
Tanscumen pole cmpleto y En los CONCE NI de estcgubmnelria Ue mts Per 
maten calcular los resultados de estos reacciones. En ocasbones nos hemos me 
lerido a las situaciones que implican una reacción directa y obra reersa. Las 
reacciones reversibles. En este capitulo se examirarán estas neiociones de ma 
nera sistemática y detulluda 

Se vesaltarán las condiciones del equilibro alcanzado cuando lis resocio 
tes alirecta e mera transcurren a la misma webncidad. La principal hernarmienta 
para el estudho del equilibrio será lu constante de equilibrio. Se imtroducirin 
en primer lugar algunas relaciones clave de ls constantes de equilibrio, des- 
pués se harán predicciones cualitativas sobre Lis condiciones de equilibrio y 
finalmente se harán varios cálculos de equilibrios. Como se verá alo lirgo de 


y Animación sobre 
Al elegoillbro inarmico 





lab a) 
dd FIGURA 16,1 
Equilibrio dinámico en um 
proceso iuoo 


(ad isobucdón acusa saturada «e 
hh icapa SP de color marrán 


amarillento) en contacto con 
CCA Dcapa inferior incodoral. 
(bj las molécolas de L, se 
distritaper entre HA 0Y y CU, 
Cuando se alcanza cl equilibrio, 
el yabor de [ L] en e OC, (apa 
inferior winderaor 

apro dmadarmente RÁ Woces 
mayor que en el agus (capa 
soperior Inca). 





A El metanol se corsidera 
seoramente como combestible 
alternativo de la gasolina, 
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estettezto, las condiciones de equilibrio pegan un papel mportarnie en much Dendnmo 
nos naturales e mblay enn os métodos de obtención de muchos procdiuetes guimitos Hr 
portintes en dia madrina 


16.1 Equilibrio dinámico 


Empezaremos describiendo tres fenómenos físicos sencillos. Esto mos ayudará a hacer 
ros un ces de lo ¿que sucede en un sitema en “quibibrio: cho process opuesbos que le 
nen lugar a velocidades iguales. 


1, Cuando un liquido se evapora en un recipiente cerrado, después de un tienpo tiem- 
po, Es moléculas de vapor condensian a Iiguico á la misma velocidad a la qué se 
evaporan las moléculas dde Miiogistada A Lepe has moléculas contain pasando de l- 
«quuiclo a A por y VICEVersal ur prubesa efirmaiermca), la pu caló ejercida pro el vapor 
PEnTarce consitunmbe con el Uempa, La pre E) de PEpRr ide aer Pripratelo NAH PARO 
presad arociada e ña ación de esqueertidos Tit. 

2. Cuando un sobulo se depuelve en un ceso vente, despues de un cierto hemnpo la ve 
locilad de deolución =e monda expetamente con La velocidad y la que cristaliza el 
soluto disuelta, es decir, la disolución se satura. Aunque las partículas de soluto 
continúan pasando de la disolución saturada al soluto sin disolver y viceversa, La 
concentración del solo disuelto permanece constante. La solubilidad de un co 
lito es una propiedad cocida a ura sitación de equililrie, 

A Cuando une disolución acuosa de yodo, L, se agita con tetracloniro de carbono 
puro, COLAM. las moléculas de |, se mueven ntroduciéndose en locapa de COL, 
Según va aumentando la concentración de lo en el OCL,, ta velocidad de retomo 
del La a la capa de agua va haciéndose importante, Cuando ls moléculas de E, pa 
san de pmno a otro higuido a la misma velocidad en ambos sentidos, simación de 
equilibrio dimimaco, la concentración de ly en aribas capas permanece constante, 
En este momento el vabor de la concentración de len el OCL es apro imadamente 
85 veces mepor que en el agua (vés la Figura 16,1) La razón de lis concemnra 
ciones de un soluto wen dos disolventes inmiscibles se liura cocficiente de disiri- 
bución. Ebcreficione de diaribución de um solo entre des disolventes inmiacibles 
cta propiedad csucioda a ña sttación de equilibrio 


Lis propiedades descritas en las. res situaciones anteriores, presión de vapor, soluba 


hdd y cochiciente de disimbución, són todas els ejemplos de una magnitud general co 
nocida como corsario de equilitrio, que se tud en Lo gulente sección 


16.2 Expresión de la constante de equilibrio 


El metino! Celcobol metilico) se sintetiza a partir de una mescla de monóxido de carbo- 
no e hidrógeno denominada pas de síntesis 0 gs de agua Probablemente cota reacción 
sdquiritra una importincia cadá vez mayor, según aumente el uso clel metanol y sus mez- 


clas con gasolina como combustible en los motores, El metanol tiene tn ntimero de oc- 


tanos aho y su combustión contenina el are mucho menos que la de la gasolina, 
La síntesis del metanol es una reacción reverse, esto quiere dectr que al mismo ben 
po que se forma el COH40H(2) 


COtfe) + 2 H42)—— CH,OHlg) (16.1) 
se descompone en la rescción mmversa 
CH, 0H(2)——* 000) + 2 Holg) (16,2) 


Invcialmente sólo tiene lugar la reacción directa (16. 1), pero tan pronto como se for- 
ma algo de CHAO también tiene lugar la reacción inversa (016.24. Al pusar el hempo la 
reacción directa disminuye su velocidad porque disminuyen las concentraciones de CO 
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o ¿Está preguntándose...? 


¿Cómo se sabe «lun equilibrio es dinámico?, es decir. ¿cómo se 
sabe $ después de alcanzarse el equilibrio continúan las reacciones 
directa e inversa? 


Suponga que teñerños una mezcla en equilibrio de Agisp y su disolución acuosa saturada, 
Aplis == Aglioa sa) 


Como se ilistra en la Figura 162, 4 continuación añadimos aesta mezcla un poco de de 
solución suturada de Agl preparada con Agl conteniendo yodo-131 radiactivo en Forma de 
jon joduro. Si los procesos directo e inverso se deniviesen al alcanzarse el equilibrio, la ra 
disctividad estaría confinada en la disolución. Sin embargo, loque se encuentra es que apa 
rece rdicactividad en el sólido en contacto con la disolución saturada. Con el transcurso del 
tiempo estes zonas radiactivas “eulbentes” se distribayen a través de la disolución y del s6- 
lido mo disuelto. La única manera de judificar esto es que la disolcsón del soluto sólido y 
sucristalización de la disolución saturada continten indefinidamente. La situación de cqui- 
libric es dincica, 








¡hh 


de FIGURA 16.4 

llustración del equilibrio dmámico 

a) Se añade ma disolución saturada de Agl radiactivo 2 ina disolución saturada de Al. 
(6) Los iones yoduro radiaciónos se distribuyen a través de la disolución y del sólido Agl, 
poniendo de manifleato que el equilibrio es diriimaco. 


y 


Simulación sobre 
elequilbro de rra 
seacoión 
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TABLA 16,1 Tres aproximaciones al equilibrio en la reacción" 





A A A Pl] 


CO) Hz) CHO Hg) 


Experimento 1 

Cantidades iniciales, mol A 1,000 ELO 
Cantidades de equilibrio, mol 1,41 1 0,32 01,052 
Concebiraciónes de equilibra, mol! 00501 1,022 AE 
Experimento 2 

Cantidades iniciales, mol 00H 0,000 1 CHO 
Contidades de equilibrio, sica 0.753 1,506 11,247 
Concentraciones de squil bra, mol sl 0.1754 0.151 cLO0247 
Experimento 3 

Cantidades iniciales, mal l CEM BOO 1,00 
Cantidades de equillbrio, mol 1,380 1,760 0,630 
Corcentraciones de equilibrio, mol a, LAR 10,07 CO 20) 





Las concentraciones impresas en sad se utilizan en Dos cálculos de la Taba 16,2. 
*“Rescción Nevada a cabo en an muicaz de 10,0 L 1463 K. 





y H, La reacción inversa aumenta su velocidad al acumularse cada vez más CH0OH. Lle- 
ga un momento en que las reacciones directa e inversa transcurren a la misma velocidad 
y la mescla de rescción alcanza una situación de equilibrio dinámico que puede re- 
presentarse mediante una Mecha doble ==>, 





COX) + 2H) => CH OHig) (16.3) 


Una corsecuencia de la situación de equilibrio es que las cantidades de reactivos y pro- 
dwcios permanecen constantes con el iempo, $: embargo, estas cantidades de equilibrio 
dependen de las cantidades de resctivos y productos presentes inicialmente. Para ustrar 
este punto, en la Tabla 16.1 se dan datos para tres experimentos hipotéticos. Los bres ex- 
perimentos se Men a cabo en un matraz de 10,0 L 4438 K. En el primer experimento 
sólo están presentes inicialmente CO y Ha, en el segundo sólo CH¿0H y en el tercero, CO, 
EL y CHAO Los datos de la Tabla 16,1 se representan en la Figura 16.3 y a partir de los 
gráficos puede verse que 


* en ninguno de los casos se consume por completo ninguna de las especies reaccio: 
nantes, 

= ls cantidades de equilibrio de los reactivos y productos en est0s 11es 04505 parecen 
no tener nada en cormón, 


Aunque no es obvio a partir de una inspección superficial de los datos, una determi: 
nada razón de las concentraciones de equilibrio de los productos y reactivos tiene un va- 
lor constante, independiente de cómo se haya alcanzado el equilibrio, Esta razón, que ene 
un papel central en el estudio del equilibrio químico, puede deducirse teóricamemnente, 
pero también puede establecerse por tanteo. En la Tabla 16.2 se indican tres intentos rar 
zonables de formular la razón deseada para la reacción (16.3) y se señala qué razón es ade. 
cuada. 

Para la rescción de síntesis del metanol, la razón de lás concentraciones de equilibrio 
mostrada en la siguiente ecuación tiene un valore constante de 14,5 y 483 K. 


— 1CA,0H] 

-— [COJH, 1 

Esta razón 2e denomina expresión de la constante de equilibrio y su valor numérico es 

la constante de equilibrio, representada mediante €l símbolo K,. El subiíndice %c" indi- 
ca que se utilizan concentraciones, cxprezadias como molaridades, 


= ld,5 (16.4 
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Moles de resctivos y productos 





Tiempo 
Experimento |] 


hboles de reactivos y prodiectos 


CL 








Tiempo 
Experimento 2 


1 = bempo necesaño para alcunsr el equilibrio 
— ml 00 
— mil H, 
— iol CH2H 


Moles de renciivis y pruducios 


di FIGURA 16.3 Tros aproximaciones al equilibrio en La reacción 


CO(g) + 2 Halg) == CH,OHtg) 


10H 
0.80 |- 
(1,6501 
(0,40 


10.3) 





Mempo 
Experimento A 


Las canidades wiciales y de equibibnio de estos tres caños se dan en la Tabla 16.1. 1, = lempo 
necesaro para alcanzar el equilibrio. 





TRE 


3 


Expto Prueba 1: Icono Prucba PERO 
roer Aaa cis 
A aa 
O Má 038% E pS 





1CH¿0H] 
“ [COJH,J* 
000897 05 
OLOR CONAZA A 
A 
007535 (0,1517 
(0006230 
14,5 


0,138 % 0.176 





Los datos de concentraciones de equilibrio son de la Tabla 16.1. En ba prueba 1 la concentración de equilibrio del CH OH +0 smua 
enel pamerador y el producio de las concentraciones de equilibrio [CO]1H31, 60 e) denoeunador En la prueba 2 5 multiplicas las 
concentraciones por sus coeficientes estequicenátricos. En la prueba 30 elevan las concentraciones a una potencia pul a bu pes- 
peetivo coeficiente estequiemético. En est prueba se obticas el mismo valor para dos 1163 experimentos, Ese valor cs la constante 
de equilibrio K. 





Lis constante de equilibrio es útil porque permite calcular las conceniriciones de equi- 
librio de los reactivos y productos. En la Sección 16.7 se estudiará esta aplicación, pero 
ahora, como avance, véase el Ejemplo 16.1. 


RECUERDE + 

que cualquier concentración que 
se susfitoya en una expresión de 
constante de equilibrio o que te 

obienga a partir de ella debe ser 
una concentración de equilibrio, 
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felación erure las concermraciones de equilibrio de los resctives y productos. Estas concen: 
traciones de equilibrio se miden en la reacción (16.31 a 483 Kk: [00] = 1,04 M y 
(CH,0'A] = 1,56 M. ¿Cuál es la concentración de equilibrio del H,* 
Solución 
Sustituya las concentraciones de equilibrio conocidas en la expresión de la constante de equi- 
hibrio, Ecuación (16.4) y despeje la concentración desconocida, es decir, [Ha], 
ICHOH] _ 136 
*— [COJIH,F 1,0814, P 
1,56 
HA 2 ___AAKáKáKÁKÁáÁá 
Io 1,03% 14,5 
Ejemplo práctico A: En otro experimento con la resoción (16.3) e encontraron en el equí- 
librio concentraciones iguales de CH¿OH y CO. ¿Cuál debe ser la concentración de equilibrio 
del H,? 








0,104 [H,] — WÚ IM = 0.322 M 


Ejemplo práctico B: A ciera temperatura K, = 1,8 X 10% para la reacción NAg) + 
3H) => 2 NHyíg). $1 las concenaraciones de equilibrio de N, y NH, son 0,015 y 2,00 M, 
respectivamente, ¿cuál es la concentración de equilibrio del H,? 


Expresión general de K, 
La expresión de la constante de equilibrio para la reacción de síntesis del metanol, Ecua- 
ción (16.4), es justamente un ejemplo específico de una expresión más general. Para la 
reacción hipotética generalizada 

má + bo 06 + 4H--> 
La expresión de la constante de equilibrio tiene la forma 


[GI*H1"--- 

Ñ [AFIBI"--- Lois 

El menerador de una expresión de la constante de equilibrio es el producto de las con- 
centraciones de las especies del lado derecho de le ecuación (161, [H], .-.J, y cada con- 
centración está elevada a uná potencia dada por el coeficiente estequiométrico (£, M...). 
El denominador es el producto de las concentraciones de las especies del lado izquilerdo 
de la ecuación (JA). [B], ..-) y de nuevo cada término de concentración está elevado a 
una potencia dada por el coeficiente estequiométrico (a, b,...). 

El valor numérico de una constante de equilibrio, K,. depende de cuál sea la reacción 
y de la temperatura. Examinaremos el significado de estos valores numéricos en la Sec- 
ción 16.4, 


Introducción a la constante de equilibrio termodinámica, K., 

Como se estudis en el Capítulo 20. la descripción fundamental del equilibrio la propor- 
ciona la termodinámica, por medio de la constante de equilibrio termodinámica, E, Los 
términos utilizados en la constante de equilibrio termodinámica son magnitudes adi- 
mensionales denominadas actividades. Las actividades se definen de manera que en las 
expresiones de K, pueden sustituirse generalmente por los valores numéricos de las mo- 
laridades (mol 7) de los sobutos en las disoluciones acuosas. En la sección siguiente, al 
escribir las expresiones de la constante de equilibrio en función de las presiones de los ga- 
ses, las actividades de los gases se sustituirán por los valores numéricos de las presiones 
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o ¿Está preguntándose...? 


¿Existe alguna relación entre la constante de equilibrio y las 
constantes de velocidad? 


Piurece que debe existir, puesto que en el equilibrio deben igualarse Las velocidades de las re- 
acciones directae inversa Las ecuaciones de velocidad de las reacciones directa e inversa 1n- 
<luyen constantes numéricos (consiantes de velocidad) y potencias de concentraciones. 
Además, se igoln entre sí las ecuaciones de velocidad cuando se alevanza el equilibrio, debe 
obtenerse uno expresión en la que eperece una relación de potencias de concentrachomes y ura 
relación de constantes. Un problema importante es que los. exponentes de los términos de con- 
centración en la expresión de la constante de equilibrio deben coincidir con los eceficientes 
de la ecuación ajostoda, pero, en general, los exponentes de la cowación de velocidad ño coln- 
¿iden con estos coeficientes. Perú encontrar la relación entre las constantes de velocidad y la 
constante de equilibrio hoy que trobogar cor el mecanistmo detalledo de la resoción, corno se 
hace en el Ejercicio 9,1, Alo así, sucle ser más fácil obtener E, directamente a partir de tne- 
didas en condiciones de equilibrio que imentar calcular su valor burindose en constantes de 
velocidad. Por otra parte, en los Capítulos 20) y 21 se ven medidas y cálculos mucho más di- 
rectos para obtener valores de constantes de equilibrio, 


en almósteros (abm)*, y a los sólidos y líquidos puros se les asignarán actividades unidad. 
El principal punto a comprender ahora es por qué no se escribe una unidad acompañan. 
do él valor nimérico de una constante de equilibrio: estamos anticipándonos a la utiliza. 
ción posterior de la forma termodinámica de la constante de equilibrio basada en 
actividades, y las actividades 500 magnitudes a«dimensionales. 


16.3 Relaciones entre las constantes de equilibrio 


Antes ¿e estudiar una situación de equilibrio puede ser necesario hacer algunos cálculos 
previos o tomar decisiones para llegar a la expresión de la constante de equilibrio adecuada. 
Esta sección presenta algunas ideas útiles para trabajar con constantes de equilibrio, 


Relación entre K, y la ecuación quimica ajustada 


Debemos siempre sseguramos de que la expresión de K, está de acuerdo con la corres- 
pondiente ecuación química ajustada. Para ello tenga en cuenta que 


2 Cuando se imierte Una ecuación, se invierte el valor de K.. 

+ Cuando se multiplican los coeficientes de una ecuación ajustada por un factor común 
(2,3...), la constante de equilibrio se eleva a la correspondiente potencia (2, 3...) 

* Cuando se dividen los coeficientes de una ecuación ajustada por un factor comón 
(2, 3...0), 58€ extrae la correspondiente sofz (cuadrada, cúbica...) de la constante de 
equilibrio. 

Suponga que al estudiar la sintesis del CH¿OH a partir de CO y H, se hubiése escrito 

la ecuación inversa de la Ecuación (16.3), es decir, 


CH0H(g) ===* CO(g) +2 HA) K=7 


2 Nora de les madciores En el Capitulo 20, Sección 2006, se ve que la actividad de los pases debe sus 
titeirse por el valor menérico de la presión del gas en bares, Como 1 bar es casd Igual al atm, se siguen till 
zando almósteras pará calcular constantes de equilibio. A partir de estás constraáes, como se hace en este 
capítulo, pueden calcularse con exactitud las presiones parciales y concentraciones de las sustancias que in- 
dlenienen en un equilibrio y puede establecerse el efecto sobre él mismo de los cambios de presión, lempera- 
bura, etc. Sin envhergo, debe tenerse presente que sólo Les constantes de equilibrio calculadas etilicando barca 
están ralacionsdis de modo extto cos les magnibads termodinámico estúndarde la reacción, tales como ener- 
glo Gibhs, emtropáa y entalpía, 
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o ¿Está preguntándose...? 


¿Por qué se hace adimensional la constante de equilibrio 
al utilizar actividades? 


Como se ha Iedicado, cuando se utilizan actividades Las constantes de equilibrio se hacen adi 
menstonades. Por ejemplo. 6. da sctividad del componente X de una disolución es el cocer 
té sdimensional [X]40%, dosde ole da concentración en un estado de referencia determinado 
Si se toma como estado de referencia para las disoluciones mol L., eb efecto neto es que 
las unidades se cencelan cuendo las concentraciones se miden en mol L Como ejemplo, son- 


siderenos ha reacción 
gÁ + bo yO + 4H 
La constante de equilibrio en función de las actividades tiene la forma 
mA (ae! 


da. YlanJ"- 
donde, por ejemplo, 


de modo que la expresión de Á resulta 
E) 4 
METE y a 
Ap 


Sitodos las concentraciones se expresan en mod! y utilizando el valore" <= | malL * para 
cl estado de referencia se obliene 








[Gima L + ae [Himod L J 


E= l ma 1,7 mal LL 
[AJmel L-4yo[[Bjmol L 
t mall! 1 Po 
simplificando ke unidades de mol L Murcia 
sl IGpIHI: : e 
[APIBI ++ 


Se ha recuperado, por Lunto, la expresión peneral de la comente de equilibrio, pero eel va- 
lorde K. resulta aboca alirmenstonal, 


Ahora, de acuerdo con la expresión genendizada de la consiante de equilibrio, Ecuación 
(16,5), deberiamos escriba 
[CO] Ha] | ] I 
= 2 ——_—— — == DG 
[CH¿0H] (CHAT A 14,4 


TN 
En esta cxpresión los términos en avd so00 la expresión de la constante de equilibrio y cl 
valor de K, escritos originalmente como Expresión (16.4). Vernos que K”, = 1/K.. 


Suponga que part ura determinada aplicación queremos una ecuación basada en la sín- 
tesis de dos moles de CH,OH(g). 


20M) + 4 Hole) == 2 CH.0Hgr. Ki? 
Ahora K7 = (K¿P. es decir, 


co E AR bs 
Or lic ] (A. P= (14: = 2105 HF 
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Reloción entre K y le ecuación química ajustado. A continuación se da el valor de Kk a 7965 
pura la síntesis de MHz) a partir de sus elementos. 


Mag) +3 Haig) + 2 NH(z) K,=36x 106 













¿Cuál es el valor de K, a 298 K para la sigubente reacción? 


l 3 
NH, e DE + HA) Kv? 


Solución 
Peimero, se invierte la ecuación dada. Esto sloóa ql NHygHen el lado besguiendo de la ecuación, 
que es donde debe estar. La constante de equilibrio K¿es 1/(3,6 < 10%). 

2NH4g) == Nágh + 3 HA Ko 136 10%) = 28 x 10” 


Ahora, para tener una ecuación besada en 1 mol de NHy(2), se dividen todos hos cocficientes 
por 2. Esto huce que se deba tomar la raíz cuadrada de E, 





l 3 
NHg) == y Nate) + Hg) M.= V28x 10% = 53: 107 


Ejemplo práctico A: Utilice los datos del Ejemplo 16.2 para determinar el valor de K, a 
E K para la renoción 
1 
3 


, pies l 
Ejemplo práctico B: Para larcacción NO() + 7 Ougl == NOde) a 184%, K, = 
TG 10%, ¿Cuál es el valor de K, a 184% para la reacción 2 N04g) => 2 HOKg1 + Op? 


2 
Natg) + Hao) e 7 NHAg) 


Combinación de las expresiones de las constantes de equilibrio 

En la Sección 7.7 se vió cómo la ley de Hess permitía combinar una serie de ecuaciones 
en una sola ecuación neta. Pará obtener la variación de entalpía de la reacción total se su- 
mabán todas las variaciones de entalpía de las rescciones individuales. $e puede utilizar 
un procedimiento similar cuando se trabaja con constantes de equilibrio, pero con esta im- 
portante diferencia: 


Para obtener la coostante de equilibrio de la reacción neta resultante cuando se combinan ecua- 
ciones, es decir, cuando se suman, deben rudtiplicaree las constantes de equilibrio de las ecua- 
ciones individundes, 


Suponga que se desea conocer la constante de equilibrio de la reacción 


NO) +7 Ode) == 2N0(g) —K,=7 (16.6) 
y que se conocen los valores de K, para los dos equilibrios siguientes: 
1 
Malgl + 3 DAR) == H¿OíBl E =271x1i0" (16.7) 
Nagl + 0421 == 2 NO(E) K, =47x 107 (16.8) 


Se puede obtener la Ecuación (16.6) invirtiendo la Ecuación (167% y sumándola a la 
(16.8). Cuando se hace esto, se debe tomar el inverso del valor de K, para la Ecuación (16.7). 


16.3 — Relaciones entre los constantes de equilibrio 635 


| $ 
(a) Ny) == Nagl + 7 O4g) Kata) = 1/27 100%) 
=37x 100 
(li) Mag) + Oya) == 2002) Kb) = 47H 
Globat N¿OKg) + 04 ==* 7 NO) Eneloba (16.6) 
Sepún la expresión general, Ecuación (16.5), 
nop [Roe Nor 
Aia  ——— e e Ka) Kb 
A rr TA TI 
O A 
Esa Kb) 
= 47% 100547 20% = 734000 


Equilibrios entre gases. La constante de equilibrio K, 
Las mezclas de pases 500 disoluciones semejantes a las mezclas con un disolvente lcuui- 
do. Así que las concentraciones de una mezcla gaseosa pueden expresarse en moles por 
litro y esto es lo que ee hace cuando se escriben y se utilizan las expresiones de K.. Sin 
embargo, en nuestra introducción de la expresión de la constante de equilibrio termodi- 
námica de la Sección 16.2 se indicó la necesidad de describir los gases por medio de sus 
presiones parciales expresadas en almósferas.* Esto es lo que se hace cuando se escribe 
una expresión de la constante de equilibrio, K,, basada en las presiones parciales de los 
reacios Y prodlichos gaseosos. 

Para deducir esta forma alternativa de una constante de equilibrio, consideremos la fot- 
mación del 5042), etapa ckere en la obtención del ácido sulfírico. 


2 502) + Ovg) e 2504p) (16.9) 
50 
E = 2 —= 28% 10% (a 1000 K 
E= 00] a ) 


Ahora utilicemos la ecuación de los pases ideales, PV = ART, para escribir 
- 6. La Ma. Es, me. ME 
EA 0 A O 


RT 
A continuación sustituyarnos estas expresiones para las concentraciónes en Ko. 
Pao ¡RIY Poo)" 
K, = IPoprTO eso * RF (165 10% 


(Pao, [RTFPOJRT] > (PsoF lo) 
La razón de presiones parciales de equilibrio expresadas en almósferas y mostradas en 
acaul es la constante de equilibrio, K,, La relación entre K, y K, para la reacción (16,9) e5 
K=KXRT o K= E =K(RIY" (16.11) 
5i se llevase a cabo una deducción similar para la rescción general 
añddgr o bh A pl + AHI gl + + 
se obtendría el resultado: 


E, = K (RT (16.12) 


* Mora de lor tradectoras Vécss lá rota a pá de página en la Sección 16.2 acerca de la utilización de La 
unidad de presicn bar. 
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RECUERDE »- 

que K, == K, sólo si An 5 = D 
Es decir, E = E RFTY = K, 
porque cunlquier número eleva- 
do a ceros im al. 


e Cara forma de pensar en los 
sólidos y líquidos es 
considerando sus densidades. La 
densidad, masa por wudad de 
volurnen de una sustancia, 
puede expresarse en moles por 
litro pusendo la unidad de 
volumen de mililitros a los y 
dividiendo la musa en prórmos 
por la masa molar, La densidad 
molar resultante (molL.) es um 
iérmino de concentración que, 4 
tempera constante, 
permanece constande y puede 
incorporarse en el valor de Ko. 


donde An, es la diferencia entre los coeficientes estequiométricos de los productos y reac- 
tivos poreosos, es decir, An = (e + h+=--)— (a + b+--)Enla reacción (16.91 
Amiga = 2 (2.+ 1) = —1, exactamente el mismo resultado de la Ecuación (16.11). 

Aunque no se utiicen unidades para las constantes de equilibrio, es necesario utilizar 
los valores correctos adimensionales de las concentraciones y presiones en los términos 
de las expresiones de constantes de equilibrio, Estas unidades son molaridades en las ex- 
presiones de K, y presiones en atmósferas en las expresiones de K,. Estás unidades ha- 
cen que sea necesario utilizar el valor de R = 0,08206 altri L mol * K7* en la Ecuación 
(16.12) 






Relación entre Ey y Ko Complete el cálculo de A, pora la reacción (16.2) a partir de los duros 
sumicistrados. 
Solución 


28: 104 
28 107(0,08206 > 1000) = 


cada SEO 


=34 


Ejemplo práctico A: Para la reacción 2 NH4g+ == Nalgl + 3 Hg a 206 K, 
K, = 284 Xx 107%, ¿Cuál es el valor de K,, pará esta reacción? 


Ejemplo práctico B: A 1065 %C, para la reseción 2 H,S(g) ==* 2 Hale) + Silgl, 


. ! 
K, =1,2 Xx 10 2, ¿Cuál es el valor de K, para la reneción H,(g) + 7] Sad HS) 
2 
a 1065 *C7 


Equilibrios en que intervienen sólidos y liquidos puros 

Hasta ahora todos los ejemplos de este capitulo se han referido a reacciones entre ga- 
ses, En los capítulos siguientes nuestro interés se centrará en equilibrios en disolución 
pcuosa. Las reacciones en fase gaseosa y las reacciones en disolución son reacciones 
homogéneas, que transcurren en una sola fase. Generalicemos ahora nuestro estudio In- 
cluyendo las reacciones en que intervienen una o más fases condensadas, sólidos y li- 
quidos, en contacto con una fase gaseosa o uña disolución. Estas resociones se llaman 
rencciones heterogéneas. Una de las ideas más importantes sobre las reacciones hete- 
rogéneas Es (ue 


Las expresiones de las constantes de equilibrio bo contienen términos de concentro- 
ción para las fases sólidas o líquidas de un solo componente (sólidos y liquidos puros). 


Podemos pensar en este enunciado de dos maneras: (1) Una expresión de constante 
de equilibrio sólo incluye términos para los resctlvos y productos cuyas composiciones 
y/o presiones parciales puedan modificarse durante la reacción química. La concentra- 
ción en la fase líquido o sólido puro de un solo componente no puede modificarse, 
(2) Por otra parte, si utilizamos el concepto de actividades, las actividades de los sóli- 
dos y líquidos puros se toman igual a L, el efecto en el valor numérico de la constante 
de equilibrio termodinámico es el mismo que si no se incluyesen los términos de sÓli- 
dos y líquidos puros. 

La reacción del gas de agua (udace la Sección 8.6), utilizada para preparar combust- 
bles gaseosos a partir del carbón, fiene especies reaccionantes tanto en fase gaseosa Como 
sólida. 

Cís) + H¿O(g) === CO(g) + Haz) 


16,3 Relaciones entre lex constantes de equilibrio. 637 


Aunque debe haber presente carbono sólido para que ocurra la reacción. la expresión de 
la constante de equilibrio contiene solamente términos para las especies en la fise ho- 
mogénea gaseosa H/0, OO y H,. 
MOSS] 
E al 
La descomposición del corborato de calcio (caliza) es también uña reacción hetero- 
génea. La expresión de la constante de equilibrio contiene solarmente un lérmino, 





CACO si => CO) + COdgl  K.= 100,1 (16.13) 

Podemos escribir K, pura la rescelón (16.19) wrmilizando la Ecuación (16.121 con 
Año = E 

K=Po y K=KRT (16.14) 


La Ecuación (16.14) indica que la presión de equilibrio del COs(gpen comntuctó von 
CaCO As) y CaOts) es una constante, igual a K,. Su valor es independiente de las canti 
dades de CaCO, y Cal, siempre y cuando ambos sólidos estén presentes. La Figura 16.4 
ibustea estos Conce pos, 


* AGUARA 16,4 

Equilibrio en la resoción Ann 
Caco, is) == CaDls) + 00 gl 

(a) La descomposición del CaCO. (5) por calentamiento. $ 
con recipiente cerrado produce mos poces pránudos 


e 
.. 
a 


e?! 
e 


de Calls) junto coo COAg). que ejerce pronto su a” 5 ais 
presión parcial de cquilibrio, (b) La introducción de Mis Ma ed a 
más CAC ds) y do ás Cas) o modifica la presión O” A 


parcial del CO, que rmandienc el mismo vabor de La), 


Lino de los ejemplos de la Sección 16. 1 era ebequilibro liquido-por. Este es un equi- 
libro físico porque no está implicada ninguna reacción química Considere el equilibrio 
líguido-vapor para el agua. 

HOM ==* H,Otg) 
K,= [HO K=Pup  Kp" KLFT) 
Así que las presiones de vapor tiles como FP, 500 exactamente dos valores de A, Como 


ya hemos visto, estos valores no dependen de las cantidades de liquido o vapor en equi 
libreria, siempre y cuendo haya alguna cantidad de sonbos presente. 


EJEMPLO 16.4 





Expresiones de la conicme de equilibrio pora sencciones en gire intervienca cálidos y Fu Mus 
puros. Para la reacción que se dá a contimeación 40 encuenira que en el equilibrio ss 50) E? Ein 
presiones parciales de los gases implicados som Py — 365 2 100 utn y Py 9,96% 
0 aim. ¿Codi es el valor de K, para esta reacción? 

150 + Ll 2 Hlig) + Ss) K,-? 


y 
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Actividad sobre la 
constante ole equilibrio 


Solución 
Recuerde que los términos de los sólidos puros ne aparecen eb una expresión de Li constante 
de equilibrio. El valor de £y 05 


Gar PA 
"e Pas) 936x 10" 














= 14x 107 


Ejemplo práctico Az Los dientes están constituidos principalmente por el mineral hidro- 
xinpatito, Ca(PO,¿0OH, que puede disolverse en disoluciones ácidas, como las producidas por 
bacterias, en la boca. La rescción es: Ca (PO,M0H(5) + 4 Htaq) == 5 CatHag) + 
3HPO¿ (aq) + H,0(1). Escriba la expresión de la constante de equilibrio K, de esta reacción. 
Ejemplo práctico B: El proceso hierro-vipor de agua se utiliza para generar Haig), prin- 
cipalmente para hidrogerar aceites. El hierro metálico y el vapor de agua [H¿0(£)] renccionan 
obienméndose FeyDads) y Ho). Escriba expresiones para K, y K, de esta rencción reversible. 
¿Cuál es la relación entre E, y K 7 Razone su respuesta. 


16.4 Significado del valor numérico de una constante 
de equilibrio 


En principio toda rescción química tiene una constante de equilibrio, pero frecuentemente 
no se utiliza. ¿Por qué sucede esto? La Tabla 16.3 muestra consiantes de equihilbrio para 
varias rescciones mencionadas en este capítulo 0 en capítulos previos. La primera de es- 
tas reacciones es la sintesis del H¿0 a partir de sus elementos, Hemos supuesto siempre 
que esta rescción transcurría por completo, es decir, que la regcción inversa es despreciable 
y la reacción neta tiene lugar solemente en el sentido directo, $1 una reacción transcurre 
por completo, se agotan uno o más resctivos. Un término en el denominador de la ex- 
presión de la constante de equilibrio tiende a cero y el valor de la constante de equilibrio 
se hace muy grande, Un valor muy grande de K, o K, significa que la reacción directa, 
según está escrita, transcurre por completo 6 Casi por completo. Como el valor de K, para 
la reacción de síntesis del agua es 1,4% 10%, está completamente justificado decir que 
la rescción transcurre por completo a 298 Ko 

Por otra parte, si la constante de equilibrio es tan grande, ¿por qué es estable a lempe- 
ratura ambiente una mezcla de los gases hidrógeno y oxígeno? El valor de la constar 
te de equilibrio está relacionado con la estabilidad termodinámica: el H¿O(1) es mucho más 
estable desde el punto de vista termodinámico que usa mezcla de HAg) y Odg) porque 
está en un estado de energía más bajo. Sin embargo, como se vió en el Capítulo 15, la ve- 
locidad de una reacción química depende en gran medida de la energía de activación E, 
Como E, tiene un valor muy grande para la símtesis de A.¿0O(D a partir de Hg) y Odg), 
la velocidad de reacción a 208 K es despreciable. Para que la reacción transcurra de modo 
apreciable, debemos elevar la temperatara o utilizar un catalizador. Un químico diría que 
la síntesis de HOM) a 298 K es una reacción controlada cinéticomente (por contraposi- 
ción a reacción controlada sermodinámicamente). 





io Constantes de equilibrio de algunas reacciones 


Reacción Constante de equilibrio, K, 
2 Haig) + O4dg) == 2 H,00) 1,4 10% 1.208 K 
CaCO ds) == Cable) + CO (g) 19 10 a 298 K 

1,0 a aproximadamente 1200 K 
25042) + Ode) ==> 1504) 3,4 a 1000 K 
Ct) + H¿O(g) ==* CO(g) + Hg) L6 xx 107 a 298 K 


10,0 4 aproximadamente 1100 K 


————————__ a. — == AA A AAA AAA 


16.5 El cociente de repoción, O: predicción del semido del combio neto. 1639 


Á partir de la Tabla 16.3 vemos que A, para la descomposición de CaC00O,(s) (caliza) 
a 208 K tiene un valor muy pequeño (de solamente 1,9 10%) Para que el valor nu- 
mérico de la constante de equilibrio sea tan pequeño, €l nineradordebe ser muy pequeño, 
debe tender a coro. Un valor numérico pequeño de K, o K, significa que la reacción di- 
recta, según está escrita, no tiene lugar de modo apreciable en sentido directo. Aunque 
la caliza no se descompone a temperatura ambiente, la presión parcial del CO Ag) en equi- 
librio con CaCO. (8) y CaOs) aumenta al gumentar la temperatura, haciéndose | atm a 
aproximadamente 1200 K. Una aplicación importante de esta descomposición es la pro- 
ducción de cal viva (C200). La conversión de SO) y Oxg) en 50,8) 1000 tene una 
constante de equilibrio tal que es de esperar que en el equilibrio haya cantidades apre- 
ciables de reactivos y productos (véase la Tabla 16.3). Tanto la resección directa como la 
inversa son importantes. La reacción de C(s) y H¿0(g) presenta una situación similar a 
1100 K, pero no a 298 K; en estas condiciones la reacción directa no transcurre de modo 
apreciable (K, = 1,6 < 10) En conclusión: 


Una reacción ene muchas probabilidades de alcanzar un estado de equilibrio en el que haya 
cantidades apreciables tanto de reactivos como de productos cuando el valor numérico de E, o 
K, noes 1d muy grande ni muy pequeño, aproximadamente en el intervalo de 10% a 10%. 


Los cálculos del equililbio no son necesarios para todas las regociones. Á veces, 56 pue- 
de utilizar un simple cálculo estequiométrico para determinar cl resultado de una reacción 
y En algunos casos, nose produce la reacción. 


16.5 El cociente de reacción, O: predicción 
del sentido del cambio neto 


Volvamos a considerar brevernente el conjunto de tres experimentos que vimos en la Sec- 
ción 16.2 relativos a la regeción 


CO) + 2 Hag) == CHOH().— K¿= 14,5 


Enel experimento | empezamos sólo con los reactivos CO y Ho, Tiene que ocurrir un 
cambio neto o global en el que se forme CHO. Sólo de esta manera se puede alcanzar 
una situación de equilibrio en la que estén presentes todas las especies reaccionantes. De- 
cimos que el cambio neto ecurre en el sentido directo (hacia la derecha. 

En el experimento 2 empezamos sólo con el producto CH,/OH, Entonces, para que se 
establezca el equilibrio, tiene que descomponerse algo de CH,/OH obteniéndose CO y Ha. 
Decimos que se produce un cambio neto en el sentido verso (hacia la izquienda). 

Enel experimento 3 todas las especies resccionantes están presentes inicialmente, OO, 
H, y CH¿OH. En este caso no es obvio el sentido en que tiene lugar el cambio neto al es- 
tablecerse el equilibrio. 

La capacidad de predecir el sentido de un cambio neto al establecerse el equilibrio es 
importante por dos motivos: 

* En ocasiones no es necesario hacer cálculos de equilibrio detallados. Podemos ne- 
cesitar solamente una descripción cualitativa de los cambios que tienen lugar al es- 
tablecerse el equilibrio a partir de unas condiciones iniciales dadas. 

« En algunos cálculos de equilibrio es 66! determinar en primer lugar el sentido del 
cambio neto. 


Para cualquier conjunto de concentraciones iniciales de una mezcla de reacción po- 
demos establecer una razón de concentraciones que tenga la misma forma que la ex> 
presión de la constante de equilibrio. Esta razón se denomina cociente de reacción y 
se representa por Q.. Fara una reacción generalizada hipotética, el cociente de reac- 
ción es 
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— LOL, AL, + 
L= ran, IBL, is 


51 Q.= Ko, la reacción está en equilibrio, pero lo que tos inácresa panequlmente es 
la relación entre O, y K, para una mezcla de reacción que no esté en equilibrio. Pura ver 
cuál es esta relación considerernos de nuevo los experimentos de la Teblo 16.1 

En el Experimento | las concentraciones iniciales de CO y H, 50m 1000 mall L= 
= 0,100 ML. Imciolmente no hay CH¿OH. El valor de Q, es 


[CH¿OH ú -b 
“COL ra Hilis (020080, 100 


Sabemos que la reacción neta transcurre hacia la derecha, de manera que se produce 
algo de CH¿OH. Al suceder esto, el numerador de la Expresión (16.16) awrnenta, el de- 
nominador disminuye. el valor de (. aumenta y lega un momento en que Q, = K,. 


11616) 





51 (4 < K, el cambio neto tiene logar de tequiendo a derecha (sentido directo de la reacción) 


En el Experimento 2 la concentración imicial de CH,OH es 100 aro 00 L 0,100 
M. Inicialmente ño hay 1 CO mi Hs. El vilor de Ql, es 
[CH OH. (LH deta 
== — a A E O Í 

á (A [H, la 0 2 : ) 
Sabemos que la reseción neta inascurre hacia Ja faquierda, de manera que se produ 
ceulgo de CO y H,. Al suceder esto, el numerador de la expresión (16.17) disminuye, el 

denominador aumenta, el valor de Q, dismirweye y Mega un momento en que Q. - K.. 


SQL > K,, el cambio neto tiene lugar de derecha a beganerda (sentido inverso de la resección). 


Examinemos ahora un Casó para el que realmente necesitamos Un criterio del sentido 
de cambio neto. En el Experimento 3 las concentraciones iniciales de las Inés especies $00 
1,000 mo10.0 L= 0,100 M. El valor de Q. es 


[CHO Li 0.100 


A ei YU 
“COL dBadr (0.1000, 100 


Como O, > K. 0100 comparado con 14,5), el cambio peto ocurre en sentido inversa. 
(Observe que puede venficar esta conclusión en la Figura 16.3 Los camidades de CO y 
H, en el equilibrio son superiores a las iniciales y lo cantidad de CH OH es menor.) 

El criterio para predecir el sentido de un cambio químico neto en ua reacción rever- 
sible se resume en la Figura 16,5 y se aplica en el Ejemplo 16.5 


la) (hi) del (d) el 
Condiebones ES "Inquierda” Equilibrio “Derecha” Praluctos 
invciales: puros del equibilhra del equilitaio pares 
| Al 
Dociente de rección, 0. = 0 =K, Ko > E, des 
La renccóón irinsturre e ——F — — 
hacia la derecha hacia la quiera 


A FIGURA 165 Predicdón del sentido de un cambio neto en una reacción reversible. 

Se muecrán cinco posibilidades pera la relación ente hs condiciones imciabes y finales, Los 
experimentos 1, 2 y 3 de la Tabla 16.1 y la Figura 16,3 correspordlen a las condiciones injcrdes 
(ad, te) y (0), respectivamente. La situación del Ejemplo 16.5 tumbién corresponde 1 da 
condición (dl 


RECUERDE E 

que los dérmános dc volumen se 
cancelan en un cociente de neac- 
ción o en la expresión de la cons- 
tante de equilibrio siempre que la 
sima de los exponentes del nu- 
mersdor ses igual a la del deno- 
minados. Esto puede ayudara 
smplificarcuando se resuelven 


pooblernas. 
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Predicción del sensido de un combio químico neto al establecerse el equilibrio. Para aumentar 
el rendimiento de Hg) en la reacción del pus de agua, reacción entre Cts] y H¿Otg) para der 
CO) y HA gh se suele utilizar una reacción adicional denominada *“renoción de desplarcarmie nto 
agua-pas”. En cita resección se reemplaza parte del CO4g) del gos de agua por Hafgi. 


Ot) + HO => 004) + Hala) 


K. = 1,00 a aproximadamente 1100 K. $e reunen las siguientes cantidades de sustancias y se 
hacen resccionara 1100 K: 1,00 501 de 00, 1,00 mol de H¿0, 2,00) 004 de CO, y 2,00) mod de 
Ha. Cuando se alcanza el equilibrio y en comporación con las cantidades iniciales, ¿de qué sus- 
tanciós habrá ima cantidad mayor y de coúles una cantidad menor? 


Solución 

Nuestra objetivos determinar el sentido del cambio neto, Esto signibica evaluar Ql,. Para sux- 
tituir concentraciones en la expresión de (, podemos suponer un vobumen arbitrario Y. Su vé- 
lor carece de importancia porque el volumen se cabccla en este caso, 


- ICO _ 200/ VARO) 
*— [COJO] (1.00/VX1,00/49 





Como (4 > K (es decir, 4,00 > 1,00%, el cambio peto es hacía la fajuterdo, Cuando se alcan- 
zo el equilibrio, las caomtidades de CO y HO serán rervre que las iniciales y Las conduces de 
CO, y Ha serán menores que la iniciales. 


Ejemplo práctico A: Para la resoción POL (2) == POL(g) + Clgo. K. = 0,0454 a 
261 *C. 5 se lena un recipiente con estos pases de manera que las concentraciones Iniciales 
scan [PCL] = 0:50 M1, [CL] = 0,0 M y [PCI] = 4,50 M4, ¿en qué sentido tendrá lugar la 
reacción? 


Ejemplo práctico E: En el Ejemplo 16,5 se mezclan masas iguales de CO, H,0, CO, 
y Ha una temperatura de 1100 K. Cuandose alcanza el equilibrio, ¿qué sustancia o sustan- 
cias estarán presentes en cantidades mayores que las iniciales y cuáles estarán en cantidades 
menores? 


16.6 Modificación de las condiciones de equilibrio, 
Principio de Le Chátelier 


En ocasiones necesitamos solamente establecer conclusiones cualitativas sobre una 
rencción reversible: el sentido del cambio neto, si la cantidad de una sustancia ha au- 
méentado o disminuido cuando se alcance el equilibrio, eto. También puede ocurrrir que 
no tengamos datos suficientes para una estimación cuantitativa. En estos ca505 se pue- 
de utilixar uná proposición atribuída al químico francés Henri Le Chárelicr (1884). Es 
difícil expresar sin ambigtedades el principio de Le Chátelier, pero su significado 
esencial es que 


tundo se somete un sistema en equilibrio a una modificación de la temperatura, la presión 0 
la concentración de una de les especies resccionantes, el sistema responde alcanzando un mue- 
vo equilibrio que contrarresta percialmernue el efecto de la modificación. 


Como veremos en los siguientes ejemplos, generalménte no es difícil predecir el re- 
sultado de la modificación de una o más variables de un sistema en equilibra. 


642 — Copitulo 16 Principios del equilibrio quimico 





| 

| 
á 2 50 da) + O gh — 
250,La) 


y CIÓN mare 
al princpio de 
| le Chatelor 





Peltcula sobre 
el principle «de 
Le Chátoller 


Efecto sobre el equilibrio de la modificación de las cantidades 
de las especies reaccionantes 
Pensemos de nuevo en la reacción 


¿50g) + Dagl E 25042) K.=323 5% MPa 10004 4 16) 


Suponga que empezamos con determinados cantidades de SO, O, y 50, en equilibrio, 
como se indica en la Figura 16.64, Ahora alteramos la mescla eo equilibrio introdución- 
do en el matraz de 100 L, 1.00 mol más de 50, (Figura 16,6b), ¿Cómo se modificarán 
las camidados de las especies resccionantes para restablecer el equilibrio? 

Según el principio de Le Cháteher, st el sistema liene que comirarrestar parcialmente 
unaacción consistente en aumentar la concentración de equilibrio de una de lus especios 
resccionantes, debe hacerlo favoreciendo la reacción en la que e consume esta especie. 
Exta es tarcacción inversa, la conversión de parte del 50, añadido en 50. y O. En ce) nue 
vo equilibrio habrá cantidades mayores que en el equilibrio origmal de todas las sustun- 
cis, aunque la cantidad adicional de 50 será menor que la cantidad de 1.00 mol que se 
añadió. 

tra manera de examinar este efecto es evaluando el cociente de reacción nmedisla- 
mente después de añadir el SC). 


Expriliii cargo rsical Después de lu cloración 
¡50,4 [50,17 
E = —— HA a 
2 150,110, Co mor A 


Cuando se añade cuilquier cantidad de 50, a una mezcla en equilibno a volumen 
constante, (), se hace mayor que A. Tiene lugar un cambio neto en el sentido en que 
disminuye [$0], es decir, hacia la izquierda, enel sentido inverso. Observe que [50] 
y 10, ) aumenten en a reacción en el sentido inverso, con la consiguiente dixmineción 
del valor de Q. 





dl FIGURA 16.6 Alteración de las condiciones de equilibrio por modificación de la cantidad 
de un reactivo. 

250,19) + Oda) === 250 gh K, = 28 * 10 a 1000 E 
la) Condiciones iniciales de equilibrio, (bi Alteración cursada por la adición de 100 mol de 
S0.. (€) Nuevas condictores de equilibrio. La cantidad de 50% en la nueva mescla en equilibrio: 
L ¿46 mol, es mayor que la original de 0,68 mel, pero es menor que inmediatamente después, de 
añadir 1,00 mol de $0, El efecto de lu adición de $0, a la meacia en equilibrio $e compensa 
parcialmente cuando se restablece el equilibrio. 
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Aplicación del principio de Le Chátelter Efecto de lo adición de tn resciivo ana mezcla en 
equilibrio. Indique el efecto de la actición de Hg) a una mezcla eo equilibrio a volumen cuns- 
tante de N;, Ha y HH, 

Maigr + 3 Ham) == 2 NHE) 


Solución 

La acción de aumentar la [H,] favorece la rescción directa y un desplazamiento de la siveación 
de equilibrio hacia la derecha. Sin embargo, solamente se consume enesta reacción una parte 
del Ha añadido. Cuando se restablece el equilibrio, hy más MH, presente que originalmente. La 
cantidad de NH, será también mayor, pero la curtidal de A, será menor. Tendrá que consumirse 
parte del A, original para convertir parte del H; añadido en NH. 


Ejemplo práctico Az ¿Cuál es el efecto de añadir O.(2) cuando la renoción 2 CO(g) + 
Ode) => 2 004) están equilibrio a volumen constante? 


Ejemplo práctico B: La caicinación de la caliza (descomposición por calentamienio), 
CO As) A CaDs) + COME) es el proceso comercial para obtener cal viva, CaDks). 
Lina vez establecido el equibbrio enn recipiente a volumen y temperatura constantes, ¡qué efec. 
to csusará en las cantidades de los materiales en equilibrio la edición de Lal Cash (510081: 
LO AE 





Efecto sobre el equilibrio de las modificaciones de la presión 

o el volumen 

Hay tres maneras de modificar la presión de una mezcla en equilibrio a lemperalura 
constante, 


l. Añadiendo o extrayendo un reactivo o producto gaseoso. El efecto de estas 20- 
ciones sobre la situación de equilibrio es simplemente el debido a la adición o eli- 
minación de un componente de la rescción, como se acaba de describir. 

2. Añadiendo un gas inerte a la mezcla de rescción a volumen constante, Esta ac- 
ción tiene el efecto de aumentar la presión total, pero las presiones parciales de las 
especies resccionantes no se modifican. La adición de un gas inerte a una mezcla 
en equilibrio a volumen constante no tiene efecto sobre la situación de equilibrio 

3. Modificando la presión por cambio del volomen del sistema. La presión puede 
aumentarse disminuyendo el volumen del sistema o puede disminuirse aumentan: 
do el volumen del sistema. Así el efecto de un cambio de presión puede conside- 
rarse como el de un cambio de volumen, 


Examinemos en primer lugar la tercera situación. Considere de nuevo la formación de 
50,02) 8 partir de SOAg) y O gl. 


2 504g) + Da) — 25048) K = 282% 100 1000 K (16.9) 


La mezcla en equilibrio de la Figura 16.74 experimenta una reducción de su volumen hus- 
ta una décima parte del volumen original mediante un sumento de la presión externa, Para 
ver cómo se modifican las cantidades de equilibrio de los gases, volvamos a escribir la 
expresión de la constante de equilibrio en la forma 


1 ma _ Y 
ISO — Úzo 1v) Lana, E V=2ZBX mé (16.18) 


5010) (mo ¿VP 10 (4) (teo) (o) 
En la Ecuación (16.18) puede verse que sel Ve redice en un factor de 10, la razón 








_ lao 
(es, Y [tips ) 
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cue 0 pas inerte de modifica 
una situación de equilibrio 4 el 
gas e añade al sastera mante 
mendo constante el volumen. 
pero sá puede modificarla al se 
año y presión cortante 
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di FIGURA 167 
Efecto de la modilicación de la presión sobre el equilibrio para la reacción 

25049) + Oo) == 2 5048) 
Un mento de la presión externa hice que disminuye volumen de laomerclade resccton y $e 
deplics el puilibrio “hocia la derecho” ete enel Ejercicio 73 un cálculo de les nuevis 
cantidades de equilibrio; 


debe aumentar en un factor de 10, De esto manera se restablece el valor de E. como debe 
oeummrauando se recupere! equilibrio. May sólo una manera de aumenter el valor de la 
resón de moles de los poses; el número de moles de 50, debe aurnentor y el número de 
moles de $01, y 0, debe disminuir. El equilibrio se desplaza en el sentido de producir más 
20, es decir, hacta la derecha, 

Observe que en li rencción (01640 4 moles del pax del lado tequierdo producen 2 mo- 
les del ges del lado derecho. Cuando se comparan a Lo rnisma temperatura y presión. dos 
móáles de 50,62) 0copan un volumen menor que una mezcla de dos moles de $05) y un 
mal de 0,2). A partir de este hecho y de la observación que una disminución de wolu- 
men en la Ecuación (16.18) favorece la producción de más $0, podemos formular una 
proposición que ex especialmente fácil de aplicar. 


Cuando deere e voten de uno mezcla de pares en equilibreo, el combso meto ene lugar 
enelsentido en que se producen 40 tuner ran de moles de pares. Cuimdo el o0hmnen > 
mena el cambio neto bene logar en el sentido en que se prodice un ria por dde des 
dle genes 


La Figura 16,7 indica uno marera de diseurir el volurnen de la mescla gaseosa en 
equilibrio, por aumento dle la presión externa, Una manera de cusnentor el volumen es por 
redlueción de la presión externa. Otro manera consiste en rosladar ba mezcla de equilibrio 
de «4 reciprente original s otro de mayor volumen. Un tercer método conste en añacho 
un pas inerte a presión consiente: el volumen de la mescla debe aumentar para hacer 
tio ul pas que se añade, El efecto sobre el equilibrio es el mismo. sn embargo. para los 
tres métodos: el equilibrio se despliza en el sentido de la reacción correspondiente a la 
poudueción del mayor número de moles de gates. 

Los eguilibros entre fees condensadas no se alterin mucho por las modificaciones de 
la presión externa porque los sólos y Jos liquidos nose comprimen ficilmente, Además, 
ho puede establecerse $1 estos modificaciones favorecen la reacción directa o imversa 
simplemente examinando la ecuación quimica. 
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Aplicación del prirciplo de Le Ohóátelios, Electo de la moificación dci refiere Urna meczcla 
de 42), Hg) y Hg) en equilibrio se traslada desde un raatraz de 1,50 La otro de 5,00 L 
¿En qué sentido ocurrirá el cambio neto al restablecerse el equilibrio? 


Nate) + 3 Hg) == 2 NHig) 

Solución 

Cuendo se tracloda la mezcla gaseosa al matraz mayor, disminuyen las presiones parciales de 
cada uno de hos pares y la presión total, Se Vega a la misma conclusión, ya sea pensando cn una 
dismineción de presión 0 en un aumento de volumen. El equilibrio se desplaza de manera que 
se produzca un número mayor de moles de gas. Parte del NIK, original se descompone dando 
Ny y HL. Al restablecerse el equilibrio, se produce un cambio neto en el sentido de la rencción 
arvers, hacia la iaquierda. 


Ejemplo práctico A: Lareacción NO) == 2 NO4g) está en equilibrio en una bo- 
sella de 3,00 Lo ¿Cómo se modlificarían las concentraciones de MiDdgl y RObgl si la presión 
se duplicase, es decir, si el volumen de la bocella disminuyese hasta 1,50 17 


Ejemplo práctico B: ¡Cómo se modifica la cantidad de Ha(g) producido en el equilibrio 
de la reacción de desplazamiento aguñ-gns al cambiar la presión total del gas 0 el vobumen del 
sistema? Razone su Mspuena, 


Cda) + Hip) CO) + Hate) 


Efecto de la temperatura sobre el equilibrio 


Podemos pensar en la modificación de la temperatura de una mezcla en equilibrio, ya sea 
suministrándole calor (elevando la temperatura) o extrayéndole calor (disminuyendo la 
temperatura). Según el principio de Le Chátelier, el suministro de calor favorece la rezc- 
ción en la que se absorbe calor (reacción codorérmico) y la extracción de calor favorece 
la resoción en la que se desprende calor (reacción exorérmica). Expresado en función de 
las modificaciones de temperatura 


El arnento de la temperotara de una mezcla en equilibrio despliza la ¿Huación de equilibrio 
enel sentido de la reucción cadorérmico. Ebdesconso de lotemperiiaa ecastona un desplare- 
mientocen el sentido de la resoción cxotéraico. 


El principal efecto de la temperatura sobre el equilibrio es la modificación del valor de la 
constante de equilibrio, En el Capítulo 20 aprenderemos a calcular constantes de equilibrio 
en función de la temperatura. Por ahora nos limitaremos a hacer predicciones cualitativas. 





Aplicación del principio de Le Chórelica Efecto de de termperótura sobre el equibibria. Conse 
dere la reacción 


25048) + Ofg) e 2504) — AH? — 197,81 


¡Cuándo será mupror la cantidad de S0,6) formado a partir de unas determinadas cantidades 
de 5048) Y Culgl a lemperaluras alles O hajas? 

Solución 

Ln aumento de temperatura fivorece la rencción endotérmica, la resoción immer. Para favo- 
recer la rescción directa que es exotérmica hace falta disminuir la temperatura, Por consi- 


guiente, una mezcla en equilibrio tendrá una concentración mayor de $0, a temperaturas más 
bujia. La conversión de 50 a 50, está Erorecida a bajas temperaturas. 


646 — Capítulo 16 


Principios del equilibio quimico 


Ejemplo práctico A: La resección N Dag == 2 HOL(gl tiene AR? = +571,2 kJ 
¿Ciiindo será esos lá cantidad de NO 2) Formado e pertic del 01 deb a bemperalras sdlós, 
0 bs? 


Ejemplo práctico B:  Luentapás de formación del HH, es AR IRH Ag = 46.104 01 
MH. ¿A qué lemperaura serámapor la concentración del NH, en ei lirio es uno mezcla con 
ss chementos. a — 100) 0 a AO SOS Rasone su respuesta 





Efecto de un catalizador sobre el equilibrio 
Un cual readoren ana mezcla de reacción acebera tonto la rescción dreciá omo la irctsa. 
El equilibrio se alcanza con más rapidez, pero el cutalizador ne modifica las cantidades 
desequilibrio, Considere de nuevo La reacción (16) 


2 504p) + Dg) e ZO K. = 283 106 0 1000 K 





di El ácido sulfúrico se produce a partir de 50, 

5049) + H,00) > M,50.(aq) 
Endta prodiwochón osmerdcial de úcido sulfúrico se blilita el estalitcdor LIA par ecciera la 
conversión de $0 en 50), 


Para wn conjunto de condiciones de reseción didas, lis cantidades de equilibrio de $H7,, 
O. y 50, hienen valores Mijos. Esto se comple sí la reacción se Meva a cabo como rección 
homogénea lenta, como reacción cutalicida en fase pereosa 0 como reacción heberogé- 
pea sobre la s«eperficio de un catalizador. Eicho de otra manera, la presencia del catali- 
sados ño modifica el valor numérico de lo consiante de eguilibrio 

Tenemos ahora que hacer compattbles dos ideas sobre los catalizadores, na expues 
lacen el capitulo anterior y bra procedente de esla discusión 


= La función de un cotulizadores le sestmeción del mecanismo de una rescctón por otro 
con una energía de sotivación metor 
* Lincatalizador no modifica la situación de equilibrio en una reacción reversible 


Consideradas conjuntamente, estás dos afirmaciones deben sigmbicar que una situación 
de equilibrio es independiente del mecanismo de la reacción. Así que, aunque hemos des 
erito el equilibno en terminos de dos resccrones opuestas que Inecren a la murino ve: 
locidad, no tenemos que preocuparnos de La cinética de las reacciones químicas cuando 
estamos trabajando con el concepto de equilibrio. Esta observación es otro indicio más 
del caridter termodinámico de la constante de egubibna, como veremos más ampliamente 
enel Copitulo 20. 
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16.7 Cálculos de equilibrios. Ejemplos ilustrativos 


Estamos ahora preparados para abordar el problema de describir en términos cuantad- 
vos la situación de equilibrio eo una resoción reversible. Parte del enfoque utilizado pue- 
de tener una apariencia extraña a primera visto por sus contenidos de álpebra. Pero 
mientras se adapta a esta nueva “apañencia” no prenda de vista que continianos Utilianda 
conceptos importantes y ya familiares como, por Ejemplo, amasas molares, motanicadios 
y factores estequiómétricos procedentes de la ecuación ajustada. 

Las cinco ejemplos numéricos que veremos a cominasción aplican dos principios fe- 
nerales del equilibrio ya descritos enel capítulo. Los cuatro primeros se refberen a pasos 
y el quinto se ocupa del equilibrio eo una disolución acuosa. El estudio de los equiliberos 
endisolución acuosa es el tema principal de los siguientes tres capitulos, Todos los ejer: 
plos incluyen una sección hreve dencaninada “comentanños”. impresa sobre un bond ca 
loreado. Considere esta colección de “comentarios” como la metodología baca de hos 
cálculos de equilibrios. Puede que desee volver sobre estos comentarios de ver en ciu 
de al estuder capítulos postertores 

El Ejemplo 169 es relativamente sencillo. Explica cómo determinar la constante de 
equilibrio de una rección cuando «e conocen las concentraciones de equilibrio de los re- 
activos y prodiscios. 





Pelicula sobre el oicaioo Deterrmaracióña del valor de Ka parttr de das commdades de ricotta eel equilibra. El de- 
de nitrigene y el imiaido de diritrógeno, My04 0 es un compone importe de dos comndrasbles de coletes, 
tetróxido de diritrogeno | 


utilizado por qerpla, como cxldente de Lo iidricto liquida er el coliete Tirón. A 28%, 01 M4, 
en pros incolora, cue se disocia parcholmente en M0. un pis ria roji. El color de una 
mescla encguidibrio de edtos dos pases depende de us proporciones nebadivoe, pue a qu vez ade 
penden de la temperatura decare la Figura 16.8) 





Ñ Ñ 
Yu am y 
] ] . tad 13 
l E A FIGURA 16.8 Elequilibrio NO (g) — 210049) 
Dr paa la A los tempermuras del helo seco el M0, existe como sólido. El gos en equilibrio con el 
, E Ed 7d sólido es en su mayor parte CL, incoloro con tras del pas marrón MO. 0h) Cuanelo se 
pa A Se calienta o temperiura ambiente o superior, el 0, funde y se evapora, La proporción de 
1, «Ll. NOM gl end cquilibño amet con respecto a la valstente a deruperatura baja y la mezcla en 
ds sida tie equilibrio de MO) y 04 enc un color irarrón roja. 
N,0, y Osa) 
El dibaddo de mutecio es un 
radical libre que se combina El equilibrio se establece según hiorcactión MO lg) A 2 N00(g1425%0 Las cantidades 
SEL UN PCUCCIÓN EXORETTTOCA que hay de los dos pases ent recipiente de 3,00 Lson 7,64 y de 0, y 1.56 g de NO. ¿Cuál 


dando temrmdrcido de dintbrógeno. esel valor de K pura esta reacción? 
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Solución 
Tanto para el 0, como parael MOL necesttamos las comeensiones É + mol ——= mol L. 
lomo O, 
T 7 A == 
[NO] CAÑOS sor Ens 0277 M 
it ara ! 3,00 L — 
l mol NO, 
1,56 4 NO, = —_—___— 
dlls 36,01 g NO, 
[M0] = = 0000113 MH 
3,00 L 


Ahora se puede escribar la expresión de £, y sustituir en ella bos valores de las concentraciones 
de equilibrio, 
[NO _ (0.0113 


2 ——_—— 4610 100 

[NZO] 0.0277) 
Ejemplo práctico A: Se establece el equilibrio para la rección 2 HStp) ee? 2 Ha4g) + 
242) encomirándose que, a 1403 K-y en un matraz de 3,00 L, hay 0, Ulomol de 54), 0,22 mol 
de Hate) y 2,78 mol de H¿Síg). ¿Cuál es el vader de E, para esta reacción? 


Ejemplo práctico B: Enel equilibrio a 25 “0 para la reacción MO) == 2 NOE). 
K, = 4/61 107 51 [NO] = 0.0236 Men un matraz de 2,26 L, ¡cuários gramos de N¿0, hay 
Ciombién presentes”? 


Comentarios 

L. Las cantidades de sustancias en una expresión de la constante de equilibrio K, son con 
ctntracionés de equibbro expresadas en males por Ííro, no simplemente cantidades de 
equilibrio expresacdis en moles o misas expresadas e6 raros. Le resultará 00d organizar t0- 
des los datos de equilibrio y darte a coda uno el nombre adecuado. 





El Ejemplo 16.10 es algo más complicado que el Ejemplo 16.9. Seguimos interesados 
en determinar la constante de equilibrio de una reacción, pero no tenemos el mismo tipo 
de información del Ejemplo 16.9. Se nos dan las concentraciones icioles de los rencti- 
vos y productos, pero sólo la concentración de equilibrio de una sustancia, En este cuzo 
se necesita un poco de álgebra y hacer cálculos para cada reactivo, Introduciremos una la- 
bla para anotar les concentraciones cambiantes de reactivos y productos a la que algunos 
denominan una tabla ICE. En ella se anotan las cortcerntreciones Ericiates, los Combios 
y las concentraciones de Equilibrio de todas las especies. Es un instrumento muy Gt] que 
utilizaremos en los tres capítulos siguientes. 





Dererminación del valor de K, a partir de los contidades de sustancia taicioles y de eqiilibrio, 
Relación entre E. y E. El equilibrio entre 50g1, Ob (gd y 50,00) es importante en la produe- 
ción de ácido sulfórico. Cuando se introduce una mbesira de 0,0200 m0l de $0, en Un recipiente 
de 1,52 L 0900 Ken el que se ha hecho el vacio, se encuenta que en el equilibrio hay presen- 
les 0,0142 mol de 50,. ¿Cuál es el valor de A, para la isoctación de SO e) 0 9007 


2 SO) == 2 S04g) + Ode) K,=? 
Solución 
Determinemos primero K. y calculemos K, utibizando la Ecuación (16.121 En la siguiente ta- 
bla de datos ICE la eleve es el cambio en la cantidad de $0 al pasar de 0,0200 mol de 50, a 
0.0142 mal de S:0,, se disocian 0,0068 mol de 50, Utilizamos el signo menos (—0,0058 mol) 
para indicar que al establecerse el equilibrio se consume esta cantidad de 50. En la filú de “carn- 


Rescción: 
cantidades intciales: 
combos: 


contidudes equril: 


concentraciones equil: 


16.7 Cólenlos de eqpalibrics. Ejeraplos ilustrativos 649 


bios" debemos relacionar los cambios en las cantidades de 50, y O, con el cambio en la can- 
tidad de 504. Para ello wtilizamos los coeficientes etequiométricos de la scusción ajustada: 2, 
2 y 1. Es decir, se prodecen des moles de $0, y en mol de (05 por cada des moles de 50, que 


se disocian. 
2 504 (g) pat 250.40) + Dig) 
CLJCACA erica 0.00 mol 0,00 mol 
41,058 mal 400058 mol H1,00020 sud 
(0,0142 mol 0.006 mol 0,0029 mol 
[504] — 0,0142 molf1,52L— [50,] — 0,006 mo/1,52 [04] — 0,02% mol1,52 L 
= 9H 10m = 348x100 m = 1,9 10m 


ISOJTOS 68 OPA MO go 
E [50,P (9,34 po 10 m2 mn; 


K, = K (RD =3,1% 10 * (0,0821 < 900/4+1-2 
= 341x107 (0,0821 = 9001 = 2,3107 


Ejemplo práctico A: Un recipiente de 5,00 L, en el que previamente se ha hecho el va- 
cio, se llena con 1,86 mol de NOBr Después de alcarecare el equilibrio a 250, 50 encuentra 
que hay 0,082 mol de Br,. Determine K, y K, parala resoción 2 NOBrig) == 2042) + Bra) 


Ejemplo práctico B: Se introducen en un matraz de 1,52 L, enel que previamente se ha 
hecho el vacío, 0,100 mol de 50, y 0,100 rol de 0, a 900 K. Cuando se alcanza el equilibrio, 
se encuentra que hay 0,0816 mol de $0. Utilice estos datos para deierminar K,, para la reac- 
ción 250.4) ==> 2 $04g) + Ote). 


Comentarios 

2. Ls ecuación química de una reacción reversible sirve tuto para establecer la forma de La 
expresión de la constante de equibibio coro pers proporcionar factores de conversión [fac- 
tores estequiométricos) que relacionen les cantdades de equilibrio de una de las especies 000 
he de las otras, 

3, Para los equilibrios catre gases ss pueden utilizar indistintamente E, oK, En general, es 
trás fácil trabajar con A, dos datos suministrados incluyen cantidades de sustancias y vo- 
himenes, y con E, si dos datos se dan corno presiones parciales. Tanto si se trabaja con K, o 
K, 0 con la relación entro ambas, las expresiones deben basarse siempre en la ecuación quí- 
méca que se de y no en la que haya podido utilizarse en otrs situaciones. 





En la Figura 16.4 se resumen los métodos utilizados en los Ejemplos 16.9 y 16.10. El 
Ejemplo 16.11 demuestra que frecuentemente podernos obtener bastante información s0- 
bre un siiema en equilibrio, a partir de solamente la constante de equilibrio y la ecuación 
de la reacción. 


EJEMPLO 16.11 





Derrminación de Los presiones purciales y de la presión total de eqiibibrio a partir de tin Va 
lor de K.. El hidrógeno sulfuro de amonio, NH¿H5), utilizado en el revelado de fotografías, 
es inestable y se descompañe a temperatura ambiente, 


MH¿HS(s) == MH) + H3StEl Rated = 0,108 125% 


Se introdboe tata muestra de NH HS) en tn recipiente a 25€, enel que se ha hecho el va- 
cio. ¿Cuil es la presión total del pes en el equilibrio? 
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¿Son carla datos de 
equilibrio los dubos expermscntales? 
"e le 
5 se a 
/ Reliacione los cambia 20 
Convierta Los tos las cantidades, corocnbra cinto, 
y presiones parciales o presiones pareados pabciciea 
con pra cantidad. concordia. 
o presión para dle uribe 


cobocida 


Establezca lodis Las Conc antracita 
a prestones perceales de oquilibro 


e 
Alia las CO ccnbaares 
odas restonos purciades 
en les expresiones A, ak, 


dl FIGURA 16.9 
Determinación de £, 0 K, a partir de datos esperimentales, 


Solución 
K, para esta reacción cs el producio de las presiones parciales de equiliber de NH AE) y HoS1p, 
expresadas en armosteras. 1 hu nérmit para el NH¿H£ parque e un solido). Ademas, 
coma estos ases se producen en cumtidades euirrolares, Poy, = Fis Cabcolemos prirmcro Fray, 
y despues P,- 
Ko = UP MPa) = Pi ME a) = (Pros Y = 0,108 
Pon, = VO08 =1, 32108 46m Ps Pas, = 00329 am 
Pa = Pas + Pis = 0,329 nom + 0.329 1 0.658 aan 


Ejemplo práctico A: El hidrógeno carbonato de sodio (hicarbanato de sodio) e des 
compone a temperaturas allas cuando este compuesto se utiliza en La cocción de alimentos en 
hornos y es una ele las (oemtes de CO 


2 NaHCO 45) == NaCO 45) + HDígr + CO gd lame (124 La HO 


¿Cuál es la presión parcial del CO) condo este equilibrio se alcanta comentando Con 
Ma HO0O, 610 


Ejemplo práctico B:  Sise añade suficiente NH) al reciente del Ejemplo 16.11 para 
elevar la prosbón parcial hasta 0 valor de 0:50 arm en el equilibrio, ¿cual será la presión ftral 
del ass cuando se establezca el equilibrio? 


Comentarios 

4. Cuando utibce las expresiones. de KE. busque relaciones entre Las presiones parciales de 
los reactivos. Si necesita establecer la relación entre la presión total y Ls presiones parcia 

los de los reactivos, debe ser capaz de hacerto con algunas ecuaciones mtroducidas en el La- 
pitelo 6 (por ejemplo, las Ecuaciones 6-15, 6.16 y 6,17) 





El Ejemplo 16.12 utiliza de nuevo el formato ICE introducido en el Ejemplo 16.10. pero 
con una variación. Esta ver conocemos el valor de la constante de equilibrio pero ne te- 


lb Los ecuacionez de segundo 
grado se wen en el Apéndice A. 
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nemos ninguna información acerca de las cantidades de los reactivos o los productos en el 
equilibrio. Esto siprifica que no sabernos cuarto cambiarán los valores invciales. Pír ello 
utilizaremos una “1” en esta parte de la tabla, El planteamiento será bastame algebraico; 
de hecho, debemos resolver una ecuación de segundo grado paro obtener la solución. 


EJEMPLO 16.12 





Cilculo de las concentraciones de equilibrio a portir de las condiciones iniciales. Se deja que una 
muestra de (0340 mol de NO gl sdcarce el equilibrio con NO gl co un matraz de 01372 L 
a 25 “E. Calcule la cantidad de M0, presente en el equilibrio (Figura 16.101, 


NO) == 28048) K = 461 Xx 1078250 





di FIGURA 16.10 Equilibrio en la reacción Moda A 2049) 229 
Ilustración del Ejemplo 15.12 

Cada una de Las “moléculas” mostradas representa 0.001 mol. (a) Inicialmente la ompolla 
contiene 0,024 mol de NAO, representados por 24 “moléculas”. (b) Al alcanzarse el 
equilibrio se han disociado algunes moléculas de N¿O, diendo NO. Las 21 “moléculas” de 
N¿0%, y las 6 de NO, corresponden a 0.021 mol de N¿0, y 0,006 mol de NO, en equilibrio. 


Solución 

Mecesitamos determinas la cantidad de 50, que se disocia al establecerse ch equilibrio. Intro 
ducimos por primera ves tina ircógova alpebrica, a. Suponga que hacemos 4 — número de mao 
les de N,0, que se disocian, En la siguiente tabla ICE introducimos el valor —x en la fila de 
“cambios”. La cantidad de MO, producida es +20 porque el cocficiente estequiométrico del NO, 
esd y el del NO, 0 1. 


Rescción: NO E 2 NO) 
cantidades iniciales. OLEO mol OC rad 
combios: — A mal +2 arma 
cantidades equil: (0,0240 — x) mol Zx mol 


concentraciones equil: [NO] = (0,0240 — xmoli/0372L—— [NO] = 2 mol 0,377 L 





lr 
[0]? 0372 de l 
= A e AA 
£= 01 E 0370 y e 

11,372 


dl = 4,12 5 407% (1,78% 10 e 
d+ (4298 00 11M 107=0 
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El símbolo + significa que hay be 0 (428 0 O 
dos soluciones posibles. En este ra IBA 
problema x debe ser pesiliva y SÓ 
menor de 01024. 428x100 + VW (1,83% 107) 44,12 10” 
2 
_ aa 107 W4 14 107* 
S 2 
BA 0 4 10? 
y 2 
4,280 10% 4 6,43% 100? _ 6,00 10? 
po 2 
Determine el sentido del = 3.00 x 10? mol N,O, 
cambio neto comparando 7 ás q po a y ' A 
2.102) y K (oK, La cantidad de N¿O, en el equilibrio es (0,0240 — 1) = (0,0240 — 0,0030) 0,0210 01 5430, 
Ejemplo práctico Az Si scimroducen 0,150 mol de H,(q) y 0,200 mol de L(g) en un ma- 
traz de 15,0 L a 445% y ze deja que alcancen el equilibrio, ¿cuántos moles de 1HCg) habrá? 
Haig) + Lag) => 2H) K,- 52a445% 
Ho AER a : Ejemplo práctico B: Suponga que la mezcla en equilibrio del Ejemplo 16,12 se transfie- 
amic dician caida, e un matraz de 10,0 L. (a) ¿aumentará o disminuirá la cantidad del N¿0, en el equilibrio? Ra- 


zone su respuesta. (1) Calcule el número de moles de N¿0, en el nuevo equilibrio, 


1 


concentración, o presión parcial 


de un resalivo o co E 
li E ¡Comentarios 
E 5. Cuando necesite introducir uná incógnita - en un cálculo de equilibrio, siga los si- 
e guientes pao 
Relacione los cambios 2 = introduzca a en el esquema ICE en la fila de “cambios”; 
en cantidades, concentraciónes, E = decida qué cambio es llamado x, la cantidad consumida de un reactivo o la formada de un 
o presiones parciales de producto. Generalmente se elige la especie que bene el cocficiente estequiométrico más pe- 
otras rendtivos o produces 3 queño en la ecuación química ajustada; 
con el elegido ccoo y E * ufibce factores esteguiométricos para relacionar los otros cambios con x, es decir, Ze, Ar,...k 
| a * corsidere las cantidades de equilibrio = cantidades iniciales + “cambios”. (51 ha asigna 
e do correctamente los signos a los cambios, las cantidades de equilibrio Lunbién serán cu- 
pa rreclan.) 
Exprese las cantidades, = Después de sustituir en la expresión de la constante de equilibrio cuele obtenerse una ect1a- 
concentraciones O presiones | ción de segundo grado 0n a y a veces se obtiene una ecuación de grado superior. En el Apén- 


parciales de equilibrio dice A.3 se indica un método directo pará resolver estas últimas. 








en función ale se 
Nuestro dltimo ejemplo es similar al anterior, pero con una pequeña complicación: inú- 
cialmente no sabemos si el cambio neto al establecerse el equilibrio transcurre hacia la 
Sustituya las concentraciones derecha o hacia la izquierda. Podemos saberlo utilizando el cociente de reacción, Q, y pro- 
O presiones parciabes cediendo como se indica en la Figura 16.11. Además, como los reactivos y productos es- 
de equilibrio en la expresión tán disueltos, podemos trabajar exclusivamente con concentraciones para formular la 
de K 08: obuenga cl valor expresión de K.. 


dex, sustituya este valor 
en las ecuaciones donde 
aparezca a y obuenga les. 
magnitudes descidlas, 






de FIGURA 16.11 Lilización del cociente de rencción, Q.. en un cálculo de equilibrio. Se añade plata sólida a una 


Determinación de las disolución con las siguientes concentraciones iniciales: [Ag'] = 0,200 M, (Fe”*] = 0,100 M, 
concentraciones y presiones y [Bc**] = 0,300 M. Tiene lugar la sigulente reacción reversible. 
parciales de equilibrio. 


Ag (aq) + Faq) ==> Ags) + Fa K.=29 


ra 


RECUERDE » 

que si uña 0 más sustancias que 
aparecen en 0 (0 0) no están 
presentes inicialmente, debe 
)curir un cambio neto de modo 
quese produzca alguna cantidad 
de esa o esas sustanciós. Sólo 
hace falta comparar EL do 0) 
con Ko K,) si inicialmente 
están presentes todas Las 
sustancias que aparecen en has 
Cxpres bones, 
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¿Cuáles son lis concentraciones de los jones cuando se establece el equilibrio? 
Solución 
Como todos los reactivos y productos están presentes inicialmente, podemos utilizar el cociente 
de reacción €. para determinar el sentido en el que ene lugar el cambio neto, 
o. [e**] 0,300 
lAg'NF"] — (0,20000,100) 
Como (E. (15,01es mayor que K. (2,98), el cambio neto debe tener lugar enel sentido de la reno- 
ción inversa, hacia la fxquierds. Llamenos x al cambio en la molaridad de Fe”*, Comoel cum- 
bio neto ene lugar hacía la ioquierda, consideramos positivos los cambios de las especies del 
lado izquierdo de la ecuación y negativos los del lado derecho. Los datos necesarios están en 
la siguiente tabla. 
Reacción: Ag'aq) + FétHmp == Agís) +Fe* (2) 
concentraciones iniciales: COCO MA 0,100 M1 0.300 M 
cambios: +x M +a M 1 M 
concentraciones equil: (00200 +3 M (0,100 + 03M (0,300 = 3 M 


300 2 4) 
go M8 000 
AGYNFE (0,200 + 400,100 + 3) 

Esta ecuación que se resuelve en el Apérdice A.3, es una ecuación de segundo grado cos la so- 
lución aceptable + = 0,11. Para obtener las concentraciones de equilibeo, sustitulmos el vabor 
dex en bos términos de la tabla de datos. 

lA Laya = 0,200 + 0,11 = 0,31 M 

[Pe = 0,100 + 0,11 = 0,21 M 

[Fea = 0,300 — 0,11 = 0,19 M 
Comprobación de resultados: Si sc han hecho correctamente los cálculos, deberíamos obte- 
ner un valor may perecido al de K, cuando se sustituyen las concentraciones de equilibrio calcu- 
bodas enel cociente de rescción, (L. Hagámosilo, 

o FJ]. 0 
=> JAg*][Fe*] (0.310,21) 

Ejemplo práctico A: Se uñade un exceso de Agis) a una disolución 1,20 M de Fe?*, Sp- 
biendo que 


15,0 


29 — (K,-20%) 


Aga) + Fe (aq) == Agís) + Fe my. K =208 
¿cuáles son las concentraciones de equilibrio de las especios en disolución? 
Ejemplo práctico B: Se prepara una disolución con [W*] = [Cr"*] = 0,0100 M y 
[4%] = [Or] = 0,150 M. ene lugar la siguiente reacción: 
Via) + 0 a) == VMaqh + Cay. KK =72x 10 
¿Cuáles son las concentraciones de los jones cuando se estableos el equilibrio? 


(Sugerencia: $e puede simplificar pucho el álgebra extrayendo la raíz cuadrada en ambos 
miembros de la ecuszción en el momento adecuado) 


Comentarios 

6 Aveces, para determinar el sentido del cambio neto, es útil comparar el cociente de renc- 
ción. 2. (o Q,) con li constante de equilibrio, K, (o K,). 

7. En machos cálculos de equilibrio, frecuentemente en los de disoluciones acuosas, 86 pue 
de trabajar con molaridades directamente, sin tener cue trabajar con moles de reactivos y vo 
himenes de la disolución. 


£ Cuando sea posible, compruebe su cálculo, por ejemplo sustituyendo las concentracio- 
nes de equilibrio calculadas en el cociente de reacción, (L (o 0). pará ver sl £u valor es pa- 
recido al de K, (o K,). 








Atención a.. 





de Utilización del amoniaco bhquido como fertilzarte por impacción 
directa en el terreno. 


El nismágeno es un elemento esencial eo los serca vivos y en la in- 
dustria. La atmósfera contiene bu gran cantidad de nitrógeno ele- 
mental, pero los organismos no pueden utilizar el aurógeno en 
esta forma, sino que necesitan Ciertos compuestos que contienen ni 
irógeno. La conversión del nitrógeno elemental stmosférico en 
compuestos nitrogenados se denomina fijación del nitrógeno. En la 
naturaleza esta conversión sólo la llevan a cebo cierto pode bac- 


Pibrágeno 
a 


ae 
a 


(6) Bacteria 
AN | pa 


AE (la) Descarpa eléctrica 


á [El 
Mirirabos 


(6) Bacteria 





(4) Bacteria 
Múrica 


iaa 


5 Putrefracción 
(3 Bacteria e 


Amoniacóo 
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El ciclo del nitrógeno y la síntesis 
de compuestos nitrogenados 


teñías. La fijación del nitrógeno es parte del ciclo del nitrógeno, re- 
corrido del mirégero a través del medio ambiente y una diversidad 
de seres vivos para volver al medio ambiente. La Figura 16.17 
muestra una versión simplificada del ciclo del nitrógeno y descri- 
be cómo se Aja el nitrógeno elemental de la atmósfera, cómo se in- 
corpora a las plantas, animales y suelos, y cómo vuelve de nuevo 
a la almóstera Los números entre paréntesis $e refieren a les fpr- 
ss del ciclo que se describen a continuación 

Algunas plantas leguminosas, como los alubias, los guisantes y 
la alfalfa, tienen bacterias vivbendo sobre sue rafoes, que convier- 
ten el nitrógeno elemental del abre en los compuestos ubbiados pará 
sintetizár proteinas de las plantas (1) Las plantes también con: 
vierten los nitratos del suebo en proteínas (3). Los animales oblie- 
nen el nlirógeno que ueilizan para sintetizar 248 proptas proteínas 
al alimentarse de las plantas y de otros animales (2) 4 pestrirse 
las proteinas de plantas y antales $6 produce amoniaco (31, A, tra 
wés de uno serte de nociones bacterianas el amoniaco se transfor- 
ma en nitritos y mirabos (41 Lás hactenas desnitrificantes 
descormponen los nitritos y nitratos devolmendo a la atmósfera 
MO y completindose el cecto (61 Durante las tormentas eléc- 
tricas se ininsforma un poco de atrógeno atmosférico en nitraios 
¿Tal 

Las reacciones química reversibles juegan un papel imporlan- 
te en el ciclo del niirógeno. Un ejemplo es la rencción entro Mole) 
y Dag) para formar MOKg) 


NAgl + Oda) 5 2 NOW) 
K,= 47107 1298 K 
=13x 10% a 15800 K 


La reacción no tiene lugar de modo iprecióble a 298 K,, pero la st- 
mación es un poco distinta a 15800 K. Una mezncla de Natal y Ohlgl 


abinalfénco 
dE (1) Bacteria 


> 


e, 
Pruoléna 
vegetal 


im 


Proteina 
animal 


(3) Putrefracción 


AGURA 16.14 
El ciclo del nitrógeno. 





di En las tormentas eléctricas se corribinen Ny(q) y O,Cg) 
producióndore pequeñas cantidades de N0%g) según una reacción 
quimica reversible, 


encquilibrio a 100 comience aprosimadamente de la por cien- 
tode NO) El NO(g) se introduce enel ciclo del nirógeno por me- 
cho de esti reacción a Ma lemperatura que bene lugar de forma 
neral los descargs electricas de les tormentas y de forma ar 
nfñctal en los procesos de combustión a alta temperatura, cons el 
de los motores de combustión inter. Otras rescciones hacen que 
se forme HNO (aquien las tormentas con Huvla y que se introdas> 
can nitratos en cl sucho 


2 NO(2) + Ox) ——2 NOE) 
3NO42) 4 H 4341) —— 2 HAO4aqd + H0Oxg) 


E limonirveces un producto quinico may importante, Su sinte- 
ss Mora a cabo según la sipguberde rección: 


Nal) + 3 Hg) == 2 NHAE) 
AR?» -09222k] — KR, =62 Xx MW" 229K 


Comos bucverias del suelo pueden convertirel amoniaco en 
núntos y nitratos, una de las aplicaciones del NH, es como fer- 
tilizante que +e introduce directamente en el terreno, Además, el 
AH, se etiliza para producie olmos compuestos nitropenados, 
como brea, hidracina, sulfato de amonio, nitrato de amonio, dibi- 
dregeno fosfato de amonio e hidrógeno fosfato de amonio, Varios 
de estos compuestos se usan como fertilizantes y otros en la ob- 
tención de explosivos, fármacos y plásticos, Se está fijando tanbo 
nitrógeno de modo artificial que se está acumilando en el medio 
srmbiente mitrógeno Gjado a una velocidad mayor que equella con 
la que vuelve a la atmósfera. Esto cesa problemas medioam- 
bientales como la acumulación de nitratos en las aguas superfi- 
ciales. 

Como se describe en la Sección £.2, la sintesis comercial del 
amoníaco se basa en el proceso Haber-Bosch. Consideremos este 
proceso de nuevo desde el punto «de vista cinético y de equilibrio 


químico, En la resoción de sites se formen dos moles de pro- 
ductos pascosos por cado contro moles de reactivos pasecaos. La 
producción de MH en eguilibiño está Érorecida renlizando la reac- 
ción a presiones altas. Como la rencción directa es cxciénmica, el 
rendirmento de NH, en equilibrio es mayor a temperaturas bajas. 
Por tinto, las condiciones óptimas para la producción de NH, 500 
prestanes altos y lemperaturts bajas. St embargo, estan condi- 
cioces “óptimas” 10 henen en ceenta la velocidad de resoción. 
Auecue la produoción de 4, en equilibrio está favorecida a bajas 
lemperaluzas, el equilibrio se adcinza tan dentarmente que la sinte> 
als estas temperalurs nó es laciótble. Para acelerar la reuoción se 
puede subir la temperatura, sunque esto haga disminuir la concen- 
tución de MH, de equilibrio. También se puede wtilizar un caluli- 
codos. Las condiciones usuales de operación en la indusirig son una 
temperatura de aproocimadamente $90 9, presiones en el intervi- 
lo de 130 a GS0 ala y on catalizador, generalmente hierto en (pre 
sencia de 41/01. MO, CAL y 0 Lo Figora 16.19 rracstra la 
gru diferencia entre las condiciones óptimas teóricas y las condi- 
ciones de operación reales, 

Otra característica escaciól del método de Haber-Bosch es la cx- 
tracción del MH, segón se forma, Esto se hace hicuando el NH (ga 
recuerde la Figura 84). De hecho, no hace falta que la mezcla al: 
canoc el equibibro y de esta Forme se alcnea uña cormenión del 
100 por ciento de MN, y Hen HH, 






Porentage de amoniaco en el equilibrio 


(Relación Ha'Ma = 3:15 





Condiciones comerciales de operación 


FIGURA 16.13 
Cormmersión de Noto) y Holgh an NA) en equilibrio en función 
de la temperatura y la presión. 
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Resumen 


Una resección reversible alcanza un punto er el que Las velocidades 
de las reacciones directo e imeersa se igualan. Esta situación de ecu» 
librio dinámico se describe por medio de la expresión de la cons- 
tarte de equilibrio. En un esso, K., lo situación de equilibrio se 
expresa por medio de concentraciones. En otro, A, se utilizan lees: 
presiones parciales de los gases. La forma de la capresión de la 
constante de equilibrio se establece a partir de la ecuación quémi- 
ca ajustada. Su valor numérico se determina experimentalmenie. 
Otras conceptos del capítulo tratan del efecto en K, o K, de las si- 
guientes situaciones: 

- la presencia de sólido o liquidos puros; 

* liinversión de una ecuación química: 

= lomultiplicación de una ecuación química por un factor; 

= la combinación de varíe ecuaciones para dar una ecuación 

química meta. 


El principio de Le Chátelier se utiliza para hacer predicciones 
cualitativas de dos efectos de le distintas variables sobre la situo- 
ción de equilibrio. Este principio describe cómo se modifica la 51- 
tuación de equilibrio, o como se “desplaza”, sbempre que se altera 
un equilibrio por adición o eliminación de reactivos u por cambios 
en el volumen de reacción, la presión externo o la temperatura. Les 
cosalizadores, al acelerar de igual ménera Li reacción directa y la 
inversa, po afectan la situación de equilibio. 

Ctra predicción cualitativa se refiere al sentido del cambio neto 
que conduce al equilibrio. La predicción puede kacerse con tuna ra 
zón de concentraciones o presiones parciales iniciles, formada de 
modo similar a A, oK, y denominada cociente de reacción, (0 aL 

Para cálculos cuantitativos de equilibrio, $e necesitan algunos 
principios básicos y técnicas algebralcás que se describen en lá úl- 
ima sección del capítulo, 


A —_— 0 _—_—_———————_________ A ——————2————————————————————22S2S2S2SS> 


Ejemplos de recapitulación 


La principal fuente del gus hidrógeno para la fabricación de amo- 
naco es ema rosoción de reformado del metano alta temperatura. 


CH) + 2 H009 ==> CO 8) + 4 Hg) 016.19) 
Se den también los siguientes dinos. 


(2) COXg) + HO(g) ==" COdg) + Hd) 
AH" = ADKJK, = 143 1000 —K 


(bj CO() + 3 He) == HO) + CHade) 
AH? = DARLA = 100 8 TODO E 


Se deja que una mezcla focmada por 1,00 mol de CH, y 1,00 mol 
de HO alcance el equilibrio, a 1000 K, en un matraz de 001. Cal- 
cule el púmerode moles de H; quee bon enel equilibrio. ¿Mejoraría 
el rendimiento si se elevase la temperatura por encima de 1000 K? 

En primer lugar, reunamos todos los dábós NECesurios para re- 
solver el problema, Como se conocen las cantidades de sustancia 


Keacción: CH) 

canixlmles iniciales! IA 
cambios: —a nal 
cantidades ecpuil: (1,00) — 10) mol 


concentraciones equiil, M: (1,00 — 110,0 


Ahora se escribe la expresión de K, y se sustituyen las CONCentra- 
ciones. 
NÓ CO-JIH2P 
[CH IIHOP 


E (10,014x 10,07 
[£1,00 — 2)00.0 [01,00 — 240,07 


ad 


E AHAAA<<>=>m A 0d o? 
01,00 — 1,00 — 2 7 


y el volumen de reacción, se debe trabajar con la expresión de E. 
Sin embargo. como no se proporciona el valor de K, para la renc- 
ción de imerés, tenernos que obtener su valor á partir de otros da- 
vos. Pará ello combinemos las dos ecuaciones para las que se 
proporebocin claro. 


(a) CO) + H¿Olg) =* COg) + Hg) 
AH == 00) K,= 14 

(ho CH. + HO) == CO) + 3 Hg) 
AH = 230 KE = 1/19 





Global: CHAg + 2 H08) == COyg) + 4 Hal 
A 190) K,= 14/1980 = 74 107 
A continuación escribimos una tabla CE en la que 1 representa 
el número de moles de CH, consumidos al alcarearsc el expuili- 
bro. 


21M. 0Hg. > CO) + 4H 





1,00 mol 0/Q0immol 0/00 mal 

Za uo mol Aa mol 

(1,00 = 2%) mal grado cmo! 
(100 - 2:)/10,0 AU Aa IO 


Esta ecuación se simplifica a 
Bn 0,74 (1,00 — (1,00 — 2x)*] 

y finalmente a 

Mb — 0:74 [01,00 — 311,00 — 2] = 0 
Purece imposible resolver está ecuación, pero mo es 64. Puede re- 
solverse de forma bastante simple por el método de aproximaciones 
sucesivés, Esto se hace en el Apéndice AS. El resultado es x = 024, 
El minero de moles de H, en el equilibo es 41 = 0,92, Como la 
reacción es endotérmica (44 — 190Kh, larcacción dirocta está £a- 
vorecida a temperaturas altas, El rendimiento de H, en el equilibrio 
sumentará si la temperatura se eleva porencima de LOOK, 
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Cuestiones de reparo 





Términos clave 


cociente de reacción, (16.5) 

constante de equilibrio (16.2) (16.2) 
«quilibrio (16.1) K.(16,2) 
Cuestiones de repaso 


L Defina o explique los siguientes lérminos o simbolos utili- 
zando sus propias palabras; (a) £,; (b0,: dc) Ar 

2 Describa brevemente cada una de las siguientes ideas o fenó- 
menos: fabequlibrio dinámico; (bj sentido de un cambio nebo, 
(ch priicipio de Le Chátcher; (0) efecto de un catalizador s0- 
bre el equilibrio. 

3 Explique las diferencios importantes entre cada pareja de bér- 
manos: (a) reacción que transcurre por completo y resoción re- 
versible; K, y K,; ic) cociente de reacción (0) y expresión de 
la corsiante de equilibrio (td) resoción homogénea y he- 
teropénea. 

4. Escriba expresiones de la constante de equilibrio, A, pera las 
NECIO 
da) 2 NMO4g)l + Osgl == 2 NO4g) 

(bl Zn) + 24 a) == Zo aqi + 2Agds) 
dc) MOE) 4 CO a) ==> MgOO 4 2 0H a 

5 Escriba expresiones de la constante de equilibrio, K,. para las 
rencciones 
(ad CS) + 4 Hg) == CHtg) + 2 H5g) 

(b) AgOts) == 2Agís) + 5 OE) 


(cd 2 N4800 45) == MaO0(s) + CO + HO(gh 
6 Escriba uña expresón de la constante de equilibrio, E, para la 
formación de lmol de coda uno de los kiguientes compuestos 
gareras a partir de us elementos también en estado paseo- 
so: a) LE (bp HET de A; da) CTE; del MOP. 
TA particds los siguientes valores de E: 
CO) + H¿0g) += COME) + Hg) 
1 E = Da 00 K 
SO4g) + Oe) =— SOxg) 
K, = 363500 K 
2H == 2 Ha) + Sig) 
K =23 xX10%3 1405 K 
determine los valores de K, para las siguientes regociones el lus 
cormespondientes temperaliras, 


la) COxgh + Hg) —= CO(g) + H,O(g) 
(b) 250,48) + Ode) — 25042) 


1 
ch Halg) + 3548)  H,Sgl 
8, Determine K, para la acción 
1 1 / 
y Haz) + q Ue) + ¿BrlE) st NOBIE) 


a punir de la siguiente información a 298 E 
2 NO) e Ag) + Ode) K.=21x Jo 


| 
NO(E) + z Bra) == NOBME) k =14 


expresión de la constante de equilibrio K, (16.3) 


principio de Le Chátelier (16.6) 
talla ICE (16.7) 


9. En la reacción reversible Hagl + lao == 2 High, uma 
mezcla contiene inicialmente 2 mol de Ha y 1 mol de L. ¿Cuál 
de las siguientes cantidades es la cantidad de UH esperada en 
el xplibrio? Justifñique su respuesta. Ca) lo mol: (5) 2 mol; 
(e) más de 2 mol pero menos de 4 mol (4d) menos de 2 mol. 

MM, Se estublece el equilibrio en la reacción reversible 24 4 B 
== 1 €. Las concentraciones de equilibio son [A] — 
0,55 M, [B] = 0,33 M, [€] = 0,43 ML. ¿Cuál e el volor de E 
para esta reacción? 

1. Se deja que una muestra de O00O40 mol de $0) se disocie en 
un matraz de 0,500 L a 1000 K. Cuando se alcanza el equili- 
brio hay 2,0% 10" mol de S(g) presentes, ¿Cuál es el valor 
de K, para la reacción Ap) ==> 25817 

12 Se mantiene en un matraz de 2,05 Luna mezcla de los gases 
£0,, 50, y 0, en equilibrio a una temperatura u la que E, = 
34,5 para la reacción 

25048) + Digo — 250,0) 
(aj Si.el número de moles de 504 y $0, en el matraz es el 
mismo, ¿cuántos moles de O, hay? 
(bj Sel número de moles de 50, en el matraz es el doble del 
número de moles de $0, ¿cuántos moles de CL hay? 

13, Determine los valores cuméricos de E, para las reecciones (1), 
(Mb) y de) en la Cuestión de repuso 7. 

14. Para la reacción 2 NO) => 2 NOXgl + Ddgl. KE, = 
14104 184%. ¿Cuál es el valor de Ka 184% para esta 
rscción Y 


I 
NO() + 7 Ode) == NO) 


IS. Urna mezcla en equilibrio a 1000 K contiene 0,376 mol de Ha, 

0,76 mol de CO, 0,224 mol de CO y 0,224 mol de HO. 
COxXg) + Hag) => CO(g) + HO) 

(a) Denuestre que para esta resoción K, es independiente del 

volumen de la reacción, Y, 

(bb) Determine los valores de K£, y Ko 

16. Dos cloruros de fósforo Frecuentes, POL, y POL, ambos im- 
portantes en la producción de otros compuestos de fósforo, 0 
existen en equilibo según la reacción 

PClg) + Cl (2) == PCI. (E) 
Urna mezcla en equilibrio a 250 90 en un matraz de 2,50 L 
contiene 0,105 y de PCL, 0,220 g de PCI y 2,12 g de Clo 
¿Cuáles son los valores de (a) K, y (b) K, para esta reacción 
a 307%! 

17. Cuando se introducen en un malras en el que se ha hecho el 
wcio 1,00imol de Aga 1300 90, 8 3 por conto de las mo- 
lécullas de |, se disocian en Miomos de yodo. Para la resoción 
lam == 2 a 1200*C, ¿cuáles son los valores de (ad E 
y (dk? 
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8 Se introducen simultáneamente 20 un matraz de 1,90 L 0,455 
mol de 50,, 0,183 mol de O, y 0,568 mol de 50,, a 1000 K. 
(ad ¿Está esta mescla en equilibrio? 
(6) En caso repativo, ¿en qué sentido debe ocurrir el cambio 
peto? 
2504p) + Ode) => 25048) K = 2810 a 1000 K 
14. ¿Qué efecto tiene un aamento del volumen del sistema sobre 
la suación de equilibrio de cada una de las sigubcntes rese- 
ciones? 
(a) (5) + H¿0(g) == CO(g) + Hg) 
(hb COAH) + 04) == CaliOds) + Ho Ote) 
dd) 4 NHjg) + 5048) == 4 NO(g) + 6 H/0(g) 
20. ¿Para cuál de las siguientes rescciones esperara que la rene- 
ción directa transcurriese en mayor extensión al aumentar la 
temperatura? Razone su respuesta. 


1 I 
la) HOkg) == 3 Ne) + 3 02) Aye = 90,2 EJ 


I 
db) SOg) vet 50,(8) + q Use) AH" = +98, 8 kJ 
(0 Nail == Náp) + 2 Ha4g) A" = -954 kJ 
id) COCL() == CO) + Ci(g) AH? = +108,3 kJ 
21. El proceso Descon permite obtener gas cloro a partir de elo 
muro de hidrógeno y se utiliza cuando se dispone de HO como 
subproducto de otros procesos quimicos. 


4 HOW) + Ogg) > 2 H,0(g) + 2 CL(g) 
AH" = —114 El 
Se deja que una mezcla de HCL, 0, HO y Ol, alcance el exqui- 
libelo 400%. ¡Cuál es el efecto sobre li cantidad de Cltigl 
en el equilibrio de 
(ad añadira la mezcla 0(gl adicional a volumen constante? 
(hb) extraer HCK 2) de la mezcla a volumen constante? 
(ch transferir la mezcla a un recipiente con un volumen doble? 
(dd) añadir un catalizador a la mezcla de reaoción 7 
(er devar la temperatura hasta 500 907 
22. Se deja que una mezcla de 0,150 mal de Hz y 0,150 mol de L, 
alcance el equilibrio a 445 "0 en un matraz de 3,25 L. ¿Cuá- 
les son las cantidades de H,, Ly Alen el equilibrio? 
Hao + TA) => 2H) K. = 50,2 3.448 *C 
24, Se deja que una muestra de 0,150 rol de Hl alcanos el equi- 
librio a 445 PC 6 0 matraz de 3,25 L. ¿Cuántos moles de ll, 
habi? 


Hate + lagh => 2 Hg E, = HZ a 45 O 
24. Se introduce una muestra de NH,H5t(s) en un malraz de 2,58 L 
que contiene 0,100 mal de NH. ¿Cuál será la presión total del 
gas cuando se alcance el equilibrio a 25 90? 
NHHS(S) == NH lg) + HoS(g) 
K,tatm) = 0,108 4 25 *C 





Ejercicios 
Expresiones de la constante de equilibrio 


23, Escriba ima ecuación ajusteda y la expresión correspondiente 
de K£, para las reacciones reversibles que se describen a conti- 
euación. 
la) El Muero de carbonilo, COP), se descompone en 
dióxido de carboso y tetrafluoruro de carbono pusedsca.. 

(bj) El cobre metálico desplaza al bon plata(l) de sus disolo- 
ciones acuosas, obteniéndose plata metálica y disobución acuo- 
sa del jon cobregEl. 

tc). Elton peroxodisulfato, $047, oxida al jon huerrocll) endl- 
solución acuosa a bon hierra(TTM, reduciéndose a ion sulfato, 

26. Escribo una ecuación ajustada y la expresión correspondiente 
de £, para las rescciones reversibles que se describen a col 
Cnunición., 
ta) El pas oxígeno oxida al amoniaco gaseoso a nitrógeno ga- 
seno y vapor de agua. 

(b) Elgas hidrógeno roduce al dióxido de nitrógeno gaseoso 
amonfeco pasccso Y vapor de agua. 

de) El gas nitrógeno resccióna con los sólidos curbonalo de 
sodio y coboso producióndose cianuro de sodio sólido y mo- 
núaido de carbono pas. 

27. Determine los valores de K, a partir de los valores de K, que 
sedan a continuación. 

(a) 504ChtE) == SO) + Chig) 
K, = 2,9 1078300 K 
(b) 2 NOE) + O) > 2 NO4g) 
E, = 1,48 < 10%a 184% 
(e) SbS 45) + 31 H4g) == 2 5b(5) + 3 HiStg) 
K, = 0202713 K 


28 Determine dos valores de £, a partir de los valores de E. que 
se dan a continidación. : 
la) NOE) e NOA). KK. = 461 x 102250 
(bh 2CH4p) e CsHagh + 3 Hate) 
K, = 0,154 4 2000 K 
(cd) 2 H,5(p) + CH) == 4 Halgl + CSA) 
K, = 5,27 X 10% 973 K 
29, La presión de vapor del agua a 25 *C es 238 moig. Escriba 
la expresión de K, para la vaporización del agua, expresando 
las presiones en atmósleras. ¿Cuál 02 el valor de K, para el pro- 
ceso de vaporización 
MS K, =5,12 x 107 para el equilibrio establecido entre el 
benceno Hiquido y su vapor a 25%, ¿cuáles la presión de va- 
por de CH, a 25 “0, expresada en milimetros de mercurio? 
3L. A partir de los siguientes valores de constantes de equilibrio 


1 

Nag) + 7 042) == N¿Ofg) k =271x10% 
; N¿Odg) == 2 NO) k =486x 107 
7 Ház) + 08) == NO4(g) K = 41 m0? 


determine un valor de £, para da rescción 
2.N30(8) + 3048) == 2 N,04(p) 
32) Utilice dos siguientes datos a 1200 K para estimar un valor de 
K, para la reacción 2 Hy(g) + Ogg) == 2 H,0Xg)1 


Cigrafito) + 004) == 2 OO4g) KE = 06 
Cod) + Haig == CO(g) + HOtg) E. = LA 
Cígrafito) + 08) == COf) K =1x10P 


Determinación experimental de constantes de equilibrio 


33 Se introducen en ten matraz de 2500 6L 1,00 10 * mol de 
PCL y se establece €l equilibrio a 284 "€: POL) => 
POL) + Ch(g). Se encuentra que la cantidad de Cl(g) enel 
equilibrio e 9,65 < 10 ¿mol ¿Cuál ex el valor de K, para la 
reacción de disociación a 264 "07 


Relaciones de equilibrio 


25 Se cuabloce el equilibrio a 1000 K para la reacción 2 504g) + 
Our 2 SO04g1 resultando A, = 251. La cuntidad de 
Oisben el equilibrio en un matraz de 0,183 L es 000247 mol. 
¿Cuál es la razón de [504 a [SO 0] en esta mezcla en 

libro? 

346. Para la disociación de LaCie) a aproximadamente 12000, Lg) 
== 23M = 1.1107 ¿Qué volumen deberá tener el 
matraz sl queremos que envel equilibiro haya 0,37 mol de por 
cada 1,00 mol de 1,7 

2. Enel proceso Ostwald para oxidar el amoníaco hay varios pro- 
ductos posibles, Ny, NO, NO y NO,, dependiendo de las con- 
diciones. nn posdbilidad es : 

NH4g) + y De) + NO(g) + HyDle) 
E Jutm) = 2,11 5 10% 4700 K 


sentido y alcance del cambio quimico 


38, ¿Puede martenerss indefinidamente una mezcla de 2,2101 de 
Ch, 3,6 mol de SO, y 1,4 mol de $0, en un matraz de 7,2 La 
una temperatura a la que E, = 100 para la siguiente rescción ? 
Justifique su respuesta. 

25048) + 0O4g) == 2 5042) 

40 ¿Está en equilibrio a 25 *C una meacia de 0,0205 mol de 
Oy) y 0,730 mol de N30,(g) contenida en un matraz de 
52517 En caso negativo, En qué sentido bermdrá luger La reac- 
ción, hacía los productos 0 hacia los. renciros? 

A Oiipd == 2 HO) K, = 461 x 10%425*0 

dl, Si se combenca con 0,280 mol de 560L, y 0,160 mol de Cl, 
¿cuántos moles de Sb0L,, 5601, y Cl, habrá cuando se alcan- 
ceel equilibrio a 248 *C en un matraz de 2,50 1? 

SbClde) == SbClfg) + Cleo 
£.=25>= 10742148 % 

41 Si se comienza con 0,3500 mol de 006) y 0,06500 mol de 
COC eun matraz de 3,050 L a 668 K, ¿cuántos moles 
de Olto) habrá cuando se establezca el equilibrio? 

Ola) + CL == COCA) .= 1,25 10 2 668 E 

44. Seencierran en unrecipiente de 1,41 LCO, H¿0 y Hs, en can- 
tidades de 1,00 q cado uno, y se deja que alcancen el equili- 
broca 600 K. ¿Cuántos pramos de 00, habrá.en la mezcla en 
equilibrio? 

CO(g) + HO) == COLO + Hp Ko” 232 

dd, Se establece el equilibrio.cn un matraz de 2,50L. 4 250% para 
lá reacción 


POLE == POL (8) + Cl). E. =38%x 107 


Ejercicion 659 


34, Una mezda de 1,00 g0e H; y 1,06 g de H,3 contenida en un mia 
traz de 0,500 L. sicanza el equilibrio a 1670 E: 2H) + Sp) 
== 2H.5(81 La cantidad de Saben el equilibrio resulta ser 
8,003 10% mol. Determine el valorde E, a 1670 K. 


Para la descomposición de de al TOOK, 
NO-4p ==> POtg) + 3 Ola Kyutm) = 0,524 


(a) Escriba unaccuación química para la coddación de MHg) 

ú NOE). 

(bj Besermine E, para la ecunción química que ha escribo. 
38, Para lnreacción 20H gh => 0¿Hagl +3 Hagha 2000K, 

£ =0,154. Sen un volumen de 1,00 L de una mezcla en equi- 

librio 1 2000 K hay 0,10 mol de CH,Cely 0,10 mal de Hg), 

(al ¿cuál es la fracción molar de C¿Hagy! 

(bh ¿cuándo está favorecida la conversión «de CH.(g) a 

Che). a altas 0 a bajas presiones? 

0) alla mezcla en equilibrio a 2000 K se traslada del matraz 

de 1,00 L a oro de 2,00 L, ¡sumentará, disminuirá o perma- 

necerá constante el número de moles de CH Agr 


¿Cuántos moles de POL, POL, y Cl, hay e00)0l equilibrio el 
(a) se introducen inscialmente en el matraz 0,550) mol de 
FC, y 0,550 mol de PCL? 
(5) se introducen inicialmente en el matraz solamente 0,610 
mol de POL? 
45. Péra la siguiente reacción K, = 2¿00a 100090. 
2 00F4g) == COxdg) + CFslg) 
515,00 L de una mezcla contienen 0, 145 ml de COF,, 0,262 
mol de CO, y 0,074 mol de CF, a una temperatara de 1000 %0, 
(a) ¿estará la mescla en equilibrio? 
(bs los pases no están en eguilibro, ¿en qué sentido tendrá 
lugar el cambio neto? 
e). ¿cuántos moles de cada gas hay en el equilibrio? 
46, En losiguiente reacción A. = 4/0 
CHA0H + CH E00H == CA 0000 A, + HO 
Se huee reacebonar en uno mescla de 17,2 y de CH,0H, 23,8 g 
de CH¿COOH, 48,6 y de CH,COOC¿A, y 71,2 g de H¿OL 
(a) ¿En qué sentido tendrá ligar el cambio neto? 
(bh ¿Cuántos gronos de cada sustancia huy en el equilibrio? 
47. Una mezcla paseosa conteniendo Hg) e Lg en cantidades 
de 0,125 mol cada uno, se introduce en un matraz de 6,14 La 
445 O y se establece el equilibrio. ¿Cuál es el porcentaje de 
1H en moles que hay en la mezcla de equilibrio? 
Ha(g) + Lag) =— 2 HKg) — £.= 50,72 
4%, Se deja que la mezcla en equilibrio N¿0,-HO, del matraz de 
la izquierda de la figura se expanda ocupando el matraz de la 
derecha, en el que previamente se ha hochoel vacío, ¿Cuil es 
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la composición de La mcacla geseusa cuando se restablece el 

equibibrro en cl sistomma forenado por los des matrices? 
MOdg)l == 2NO4g KE = 461x425" 


la 


A 
=S al Y 
0 


30. Lo formamida, utilicada en la obtención de fármacos, Tintes y 
productos químicos agricolas, se descormpode a abla bemper 
pura 
HOUMH. 1) == RhHde + DOCE) KE. - 4,84 4400 
$ se disoción 0, 1865 mol de HOON Hg) en dí matraz de 2.16 
La 200 K, ¿cuál será a pecsión fotol de la mezcla on equilibrio? 

5. £e introduce uná muscha de LÓD mol de NaCO (5) y LK rnol 
de Ma0O Den rratrae de 2.50 Len el que Ls pressones par 
ciales de CO 421 y H40(g1 500 2,10 34m y 715 menbig, resperti- 
samente, Cinco se alcanza el coito a 100%, ¿coreo serán 
las pressenes parciabes dde CO. gr y A ¿CH E) mayonesa mbnores 
que sue presiones parciales nsciales? Justibiue 44 nespuiesta. 

2 MaH004) ==> Ma/CO45) + 004) + H.Oígl 
K fat) - 02% a 100 

51. Se añade cado metilico a 050 de na oli ACRoEL 
von [Cr] = 10M ¿Cuáles serán las concentraciones de 
las especiós túnicas en clequilibrro? ¿Cuál es ha masa minima 
del metal cado necesaria para alcanr ell equilibrio? 

200) + Cds => 20 ap + 04% 90) 
K, = 0.288 

52. Se añade plomo metálico a Er 9) 0,100 M, ¿Cuál es el vie 

lor de [Pb], JOA] y (Cr? ] cuando se establece el equilibrio 

en la resección? 
Pas) + 200 ar == Plé (0q) + 20 (q) 
32:08 

El esquema de le asquierdo represeñita una mescla inicial de 

204), Clags y S0,C Lt) que no está en equiliboo a ura bem 

perabura tal que A, = 94) para la reacción reversible: 

Suponga que ls concentraciones de las especies en a reacción 

están en La misma proporción que los números cle rvolccubkas 

representadas y determine cuál de los tres esquemas, (al, (bJ0 

(c), representa mejor uno mezcla en equilibrio de esta reacción 

Eucone su reepuasla, 





5 





Sd, El esquema de la parte superar 14uierda represeñita Lia m0Er- 
ela inicial de Or, Bragty NOBA E) que mo está en equili- 
hrio a una demperatura tal que K, = 3,0 para la reacción 
reversible: 

21 NOXg) + Bra) == 2 NOBH E) 
Suponga que Lis concentraciones de las especies co la reacción 
están cn la misa proporción que los números de moléculas 
representadas y determine cuál de los tres escpuemas. (31. (ho 
ic), representa mejor taa mescla en cguilibno de está eacción. 
Eagone su respuesta, 





Constante de equilibrio en función de las presiones parciales, K, 


35. La sipuiente rencción se utiliza en algunos. dispositivos para 
respirar como ente de Ob (a). 
4 KO ds) + 20048) == 2,0040) + 3048) 
K, 285125 
Suponga que se añade una muestra de CO3) a uh malas 
conteniendo KO en el que se ba hecho previunente el va- 


co y que se estubleze el equilibrio. $4 la presión parcial de 
equilibro del CO4g) resulta ser (0.0724 am, ¿cuales serán la 
presión parcial del Ddgl y lo presión total del gas en el ecqui- 
Ibero? 

56. Para lo reacción del Ejercicio $5, stel KO 45) el KO) se 
mantienen en contacio con dire a |, (Man y 25 50, ¿en qué 





sentido tendrá logar el cambio neto ul establecerse el equilibrio, 
hacia la isguierdio hacia la derecha? Rozone su respuesta, 
[Superenció: recuerde la Ecuación (6,0 y la composición 
del nire (Tabla 8,1. 

57. 56 introducen en an matraz de 1,75 L, en el que previamente 
sl ha ocho el vacio, CO y Cl, en cantidades de 1,00 ral cada 
uba, y se establoce cl siguiente equilibrio, a 668 E: 


CO(g) + Ch(gl => COCL(s)  K= 225 


Principio de Le Cháteller 


5% La extracción contiras de eno de los productos de una reae- 
ció química hace que la rcacción trarscuma por completo, Ex- 
plique etc hecho besándose en el principio de Le Chátelicr. 

60. Podemos representar la congelación de HQ) a 0% como 
Odd = 10080) == H.Ots, d = 092 gicnr). Ex- 
plique por qué un aumento de la presión sobre cl hiclo hace que 
éste hunda ¿Es este el comportamiento que esperaría pora los. 
sólidos en general? Justfique su respauenta, 

6L. Explique cuál es el clero de cada uno de los siguientes fac- 
tores en la cartidad de H; presente en la mescla de equilibrio 
para la rescción 

3 Fe(s) + 4 HO) == Fe Os) + 4 Hag) 
AR" = —150K] 


(a) Elevar la Memperibura de la mexcla; (b) iniroducir más 
HO(2% tebduplicarel volumen del recipiente que contiene la 
mescla: (0) añadir un catalizador adecuado, 

62 En fase goscosa, el yodo reacciona con el ciclopenteno (0H, ) 
por un mecanismo de radicales libres obteniéndose ciclopen- 
tadieno (CH) y joduro de hidrógeno, Explique cuál es el 
efecto de cada uno de ls siguientes Eictores en la cantidad de 
Abg presen en la mescla de equilibrio para la reacción 


Li) + CG Hi == (Hg) + 2 Hg) 
AH? -= 45k] 
(a) Elevar la temperatura de la mezcla; (hb) introducir más 
CH de) doplicar el volumen del recipiente que contiene la 
mescla; (d) añadir un catalizador sdecuado, le) añadir un pas 
inerte como He a la mezcla de reacción 4 volumen CORSA. 


Ejercicios avanzados y de recapitlación 661 


Calcule para cae cquibibrño (a) la presión parcial del COCI(g), 
(b) la presión total del gas. 

5, Vénse el Ejemplo 164. Se introducen H,5g)a la presión de 
747,6 00m Hg y una muestra de LAS g de 12) en un matriz de 
R5mL 460". ¿Cuil será la porsión dotal en el oatraz en el 
equilibrio? 

Ha5(2) + 18) == 2 Hilig) + 5(5) 
K fat) = 134 = 10060 


64 La rcucción HaAgh+ Dg) — 2 NO AU +181 EJ, 
Benc lagar en procesos de combustión a alto semperatura Me. 
vados a cabo en el nire. Los óxidos de nitrágero obtenidos 
apartir del nitógeno y oxfgenodel aire están seriamente im 
plicados en la producción del smog fotoquímico. ¿Qué efec- 
Lo bene un aumento de bemperanura sobre (a) la producción 
de NOY gen el equilibrio; (b) la velocidad de esta reacción? 

64. Dilicc los datos del Apéndice: D para determinar sl la repoción 
directa está fioorecida a altas 0 4 bajas temperaburos. 

(a) PClAg) + Clip) POLA) 
(bh SOL) + 2 Hg) == 2 H,0l0) + 354%) 
dc) 248) + 308) + 4 HCKg) == 
4 NOCI2) + 2 H,0kg) 


65 Sial duplicarse la presión se reduce el wolumnen de una mez- 


cla en equilibrio de N4gh, Halel y NH) y se restablece el 
«equilibrio, aumentará, disminuirá sc mantendrá comtante el 
valor de P,, ? Rausone su respuesta. 


Na(g) + 3 Halg) == 2 NHx(g) 


6, Para la reacción 


As) ==* Bis) + 20(g) + =D) AH" « () 


(a) ¿armentara, dismúnuisá o permanecerá comstame A, con la 
temperatura? Justifique su respuesta. 

(5) una mescla en equilibrio a volmnet contare y a 8 K, 
se calbeta basta 400 K y se restablece el equilibrio, ¿aumen- 
tará, disminuirá o permanecerá constante el nómero de moles 
de Digy? Justi Bque su respuesta. 
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67. Explique por qué el porcentaje de moléculas que se ddisocian 
en átomos en reacciones tales como Lg) == 2 ig) siempre 
aumenta al gurnentar la temperatura. 

68, Un matraz de 1,100 L contiene COX) 4 1 atm de presión y 
24%, en contacto con 100,0 mL de una disodución acuosa si- 
turada en la que [CO.(aq)] = 3,29 = 107 M. 

(al ¿Cuil es el valor de K, 4.25 %C para el equilibrio: 
COJdg) e COL aqi 

(bi $ se añaden al mátraz 0,01000 mol de “CO, radiactivo, 
¿Cuántos moles de %CO, habrá en la fase gaseosa cuando se 
restablezca el equilibrio? 


(Sigerencio: el 9CO, radiactivo se distribaye entre las dos fa- 
ses de forma análoga al "OO, mo radiscuivo). 

69 Vére el Ejemplo 16,13, Suporga que se diluyen 0,100 L de 
la mezcla de equilibrio con 0,250 L de apua. ¿Cuáles serán 
las nuevas concentraciones cuendo se restablezca el exquili- 
bro? 

7D En el equilibrio descrito en el Ejemplo 16,12 el porcentaje de 
disociación del NO, puede expresarse como 


3,000 107 mol 50, 


a id A AS 
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¿Cuál debe ser la presión total de la mezcla gaseosa para que 
el NO (2) esté disociado al 10,0 9% a 298 K7 


O, = 2 NO4g) K (amy 0,113 4 298 K 


7L Sisecomienza con 5042) a 1,00 atm, ¿cuál será la presión to- 
tal cuando se alcance el equilibio en la siguiente reacción 4 
700 K7 

2 5042) == 2.5048) + Of) E = 16% 10” 

TA Una muestra de aire con una razón molar de Ha y 00, de 7921 
se calienta a 2300 K, Cuando se estúblece el equilibrio en un 
recipiente cerrado, con aire inicialmente á 1,00) atm, el por- 
centaje en moles de NO resulta ser de 1,8%. Calcule £, para 
li reacción, 





Nalg) + Os(g) e 2 NO(g) 

73 Obtenga mediante cálculos las cantidades de equilibrio de 
205,0, y 50, que aparecen en (a) Figura 16,660 (b) Figura 
16. Tk 

74. La descomposición del ácido salicílico en fenol y dónido de 
carbono se Hevó a cabo a 200,0*C, temperatura 4 la que todos 
las reactivos y productos s0n pres. $e introdujo una muestra 
de 0,300 8 en una vasija de reacción de 50,0 mi y se alcansó 
el equilibrio. Rápidamente se enfrió la mexcla de resoción 
para condensar como sólidos al ácido salicílico y al fenol; el 
CO 2) se recogió sobre mercurio 2 20, 00 y 730 mmHg. En 
dos experimentos idénticos se recogieron 48,2 y 48,5 ral, res- 
pectivamente, de CO.(2) Calcule £, para la reacción: 


A E 


75 Unade O carbón es la 
reacción en la que se obíene metano a partir de pas de zÍnto- 
ss, mescla de CO y Ha. 


CO(g) + 3 Hg) + CH) + H¿Otg) 
AH = 230 KJ,; K. = 160 a 1000 K 


(a) ¿A qué temperataras, altas o bajas, esté Érorccida la qon- 
wersión de cquilibro de gos de sintesis a metano”? ¿y a qué pro- 
sones, allas e bajas? 
(6) Suponga que lleñe 4,00 mol de gas de sintesis con ena Fá- 
zón molar 31 de H(£) a CO(2) en un matraz de 15,0 L. ¿Cuál 
serñ la fracción molar de CH¿(g) enel equilibevo a 1000 K? 
76. En un matraz en el que se ha hecho el vacio se introduce una 
muestra de POL (gl y se deja que se disocie 
PCI => POLig) + Cliz) 
Si la fracción de moléculas de POL, que se disccian se repre» 
senta como cy la presión total del gas es P, dembestre que 
mA 
e 
77, El dióxido de nitrógeno obtenido de botella de pases es slern- 
pre una mezcla de NO. (8) y N,Oj(g) Una muestra de 5,00 g 
tomada de una de estas botellas se introduce en un matraz de 
0.500 L a 298 K y se cierra el matraz. ¿Cuál es la fracción mo- 
lar del NO, en esta mezcla? 


NO ==> 2 HO4E) 


OH + CO, 


K, = 4861 x 107 


TE ¿Cuál es la masa molar aparente de la mescla gaseosa resul- 
tante al dejar que el COCIAE) se disocie a 395 50 y a una pre- 
sión total de 3,00 am? 

COCHA) == pi + Clo(g) 
= 444 1042395 "0 
Piense que O as solo 
gas hipotético que es equivalente a la mescla gaseosa, 

79, Demuestre que la expresión de la consiante de equilibrio en 
función de las facciones molares de los pases y la presión fo- 
tal para la remoción 


HAg) +3 Ha) == 2 HH 


Cira 
= -—————- Ml 
K [pa Mo (PP 

80. Para la síntesis del amoniaco 4 500 K, Na(g) + IHAL) 
2 NHEl A = 9/06 < 107. Suponga que se mezclan N; y H; 
según la razón molar 1:3 y que la presión total se mantiene 4 
1,00 aten. ¿Cuál es el porcentaje en moles de NH, en el cqui- 
litio? 

(Sugerencia: utilice huecuación del Ejercicio 79.1 

BL Se dejó que unamezcla de 4,5621 y CH¿(2)4000 una ran mo- 
lar de 2:1 alcanzase el equilibrio 7000 y auna presión to- 
tal de 1 atra. Se analizó la mezcla de equilibrio, encontrándose 
que la cantidad de HS era 9,94 107 mol de H,S, EL OS, pre- 
sente en el equilibrio se comvirtió primeso en H,20, y después 
en RaS0O,, obteniéndose 1473 107? mal de BaS0,. Utilice es- 
tos dales para determinar K, a TOOPC para está reacción 

2 H:5(g) + CHat) == CS 48) + 4 Hag) 
Ea TOC =" 

El Se prepara una disolución con las siguientes concentraciones 
iniciales: [Fe*"] = [Hey] = 0,5000 M; [Fe**] = [Hg"]= 
(0,03000 M. Las siguientes reacciones henen logar entre los lo- 
nes 2230, 
2Fe*(aq) + Hes"(aq) == 2 Fe"(09) + 2 Hg "19 

K = 9,14 10 
¿Cuáles serán las concentraciones de los iones cuando se ul- 
cance el equilibrio? 

BA. Véase el Ejercicio de recapitalación. $e prepara en lin matraz 
de 5,00L una mescla gaseosa que ene 0,100 mol de cada uno 
de los siguientes gases: CH, (gd HO), CO gh y Hal g). Se 
deja que la mezcla alcance el equilibrio a 1000 K según la reac- 
ción (16.19). ¿Cuál será la cantidad de cada gas en el equili- 
bro, expresada en moles? 

84, Para ha reacción del Ejercicio 38 y pera la situación descrita en 
el apartado (c) de ese ejercicio, ¿oumenterá, disminuirá o per- 
maneceri invariable la fracción molar de C¿H,(g) al restable> 
cerse el equilibrio? Justifique su respuesta, 

BS. El cloruro de nitrosilo se forma según lo ecuación: 
2 NO(g) + Chi == 2 NOCK e E, = 4610 a 
298 K. En el equilibrio a 298 K, en un matraz de 1,50 L, hay 
4,123 mol de NOCl y 0,1123 mol de Cl. 

(8) Determine la presión parcial del NO en el equilibrio. 
(b) ¿Cuál es la presión vocal del sistema en el equilibrio? 

86. En la Figura $4 5 muestra el método de ovtracción del amo- 
niaco líquido de las mezclas en equilibrio en la síntesis del 
amocíaco, A 500 K en un volumen de 10,0 L de mezcla en 
equilibrio hay 0,424 mol de Ns, 1,272 mol de H; y 1,132 mol 


de NH». La mezcla se enfría rápidamente a la temperatura de 
hicuefaceión del NA, y se extrae por completo el NH Los 
100 L de mezcla gaseosa se calientan otra vez a 00 K y se re 
tablece el equilibrio. ¿Cuántos moles de NH) habrá en la 
nueva mezcla en equilibrio? 

Nalg) + 3 Haag) ==> 2NH; K£,= 154 D0K 


87, Recuerde la formación de metanol a partir del gas de sínte- 
sis, la reacción reversible con la que empezamos nuestro e3- 
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tudio de la expresión de la constante de equilibrio en la Sec- 
ción 16.2, 


CO(2) + 2Hag) == CHOH) — K = 1451485 K 


Se deja que alcance el equilibrio un gas de sintesis conte- 
niendo 35,0 moles por ciento de CO(g) y 63,0 moles por 
ciento de Hz) a una presión total de 100,0 atm, a 483 K. De- 
termine la presión parcial de CH,OH([g) en la mezcla de equi- 
librio. 
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88. Un experimento clásico en los estadios de equilibrio y que data 
de 1862 se refiere a la rescción en disolución entre el etanol 
(CHO y el ácido acético (CH¿COOH) para der acetaro de 
etlo y agua 


CH/0H + CH¿COOH ==* CH,COOCH, + HO 


La reacción puede seguirse analizando el contenido de ácido 
acético en la mezcla en equilibrio, 


2 CH,COOH(aq) + Ba(OHI(aq) ——+ 
Ba(CH¿COO0)(0q) + 2 HON 
Ea un experimento se deja que una mezcla de 1,000 mol de del» 
de acético y 0,5000 mol de ezanol alcánce el equilibrio, Se ne- 
cesitan 28,85 mL. de disolución 0,1000 M de Ba(OH), para 
valorar una reuestra que contiene exactamente una centésima 
parte de la mezcla de equilibrio, Calcule la constante de equi- 
librio A para la reacción ácido acético-cianol basándose en 


este caperimento, 
Ñ0, Lasiguiente ecuación representa la descomposición de Hg), 
2 HI + Hag + lag) 


Se introduce HKg)en cinco ampollas idénticas de 400 cor! que 
se mantienen 2623 K. Cada ampolla se va abriendo tránscu- 
mido un cierto ermpo y se analiza el 1, porwaloración con tna 
disolución 0,0150 M de Na:5,04(89). 


Liag) + 2 Na,3/0 (aq) —= Na,5,0(84) + 2 Nalí(aq) 


Los datos del experimento se den en la siguiente tabla. ¡Cuál 
es el valor de K, 1633 K7 





Masa dle la necesario pará 

Ampolla — inicial de ampolla la valoración 
Número Hig,g  (m (en mL) 

l 0,300 2 20,96 

2 0,320 4 2,30 

3 01315 12 32,31 

Á 0,406 20 41,50) 

5 0,280 40 28,68 


90. En uno de los experimentos de Frite Haber para establecer las 
condiciones adecuadas en la reacción de síntesis del amo- 
níaco, se hizo pasar NH (g) puro sobre un catalizador de hie- 


rro a 901 9C y 3000 atra. El gas salbente del reactor se burbu- 
jeó sobre 20,00 mL de una disolución de HiCl(aq). De este 
modo, se elimina el MH) por reacción con el HCL El gas 
restante ocupaba un volumen de 1,82 L en condiciones es- 
tándar. Se necesitaron 13,42 mL de KOH 0,0523 M para va- 
lorar los 20,00 mi. de HCl aq) utilizados para hacer 

el gas. Para valorar otra muestra de 20,00 mL. de HClaq) por 
la que no había pasado gas hicieron falta 16,72 mL de la rnis- 
má disolución de KOH. Utiles catos datos para obtener un va- 
lor de K, a 901 %C para la reacción Nu(g) + 3 Ha) => 
2 NHgh 


1. A continuación se describe un procedimiento para establecer 


la relación entre la constante de equilibrio y las constantes de 
velocidad mencionada en el apartado ¿Está preguntándose... ? 
al final de la Sección 16.2. 


+ Utilice el mecanismo detallado de la reacción. 

* Tenga en cuenta el principio de la reversibilidad microscó- 

pica, el concepto de la reversibilidad de cada etapa de un me- 
canismo de reacción. (Al estudiar las reacciones elementales 
enel Capítulo 15, se consideró que algunas etapas de reacción 
eran reversibles mientras que otras transcurtían por completo, 
Sin embargo, como se indica en la Tabla 16.3, todas las reac- 
ciones henen ma constante de equilibrio y, cuando el valor de 
la constante es muy grende, se considera que la reacción trans- 
curre por completo.) 
+ Tenga en cuenta que cuando se alcanza el equilibrio para la 
reacción global, también se alcanza para cada una de las etó- 
pas del mecanismo, Adernás, para coda una de estas etapas, se 
puede escribir una expresión de la constante de equilibrio s3- 
milar a la utilizada al describir los mecanismos de reacción con 
la hipótesis del estado estacionario. 

* Combine las expresiones de K, de las etapas elementales y 
obtenga uña expresión para K, de la reacción global. El valor 
numérico de la constante global K, puede entonces expresar- 
se como uma relación de las constantes de velocidad E, 
Viilice este procedimiento para obtener la expresión de la 
constante de equilibrio de la reacción global, 


Haig) + Ig) == 2 Hlg) 
El mecanisimo de la reacción parece ser el siguiente. 
Rápida: Lig) == 2 1g) 
Lera; 3Uig + Hag) == 2 Hlig) 


664. Capítulo 16. Principios del equilibrio químico 
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92, Vea en la animación sobre Equilibrio dinámico (e-Copítlo. — Y5. Utilicz concentraciones iniciales iguales de reacios y pro- 


16.1 el equilibrio a través de un cambio físico y describa la in- ductos en la actividad sobre la Constante de equilibrio (e-Ca- 
fuencia de la temperatura sobre las velocidad de cambio. pítulo 164) y describa qué relación existe entre el valor de la 
YA. Vea la animación sobre Equilibrio químico (+-Copítido 16.2) constante de equilibrio y la concentración del producto una vez 
y estime el valor de la constante de equilibrio representada. que se ha alcanzado el equilibrio. 
¿Qué información ha utilizado para hocer esta estimación? d6. (8) ¿Cómo se modificarian los resultados de la animación 
44. (a) Describa cómo influye en los valores de Lo concentracio- Equilibrio NO, — N¿0, te-Copítulo 16.6) si se disrairuyese 
nes de equilibrio de la reacción mostrada en la animación sú- la presión hasta la mitad en vez de gumentarla? (b) Sabsendo 
bre el Equilibrio químico (e-Copitdo 16.21 la estequiometría que la reacción directa es exotérmica, ¿qué efecto tendría un 
de la reacción. (b) ¿Se modifica el valor de la constante de aumento de la temperirura del sistema sobre la relación de Las 
equibibrio si se duplican les concenitaciones iniciales de los dos concentraciones de NO, y M 0? 


reactivos? (e) ¿Afecta este cambio de algún modo a la con- 
ventración del producto en el equilibrio? 
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Los zumos de fio contienen uno pran venedad de ¿codos El sourno de naringa, por 
ejemplo, es na fuente excelente de cido citrico, 11/€,H40,, que eun ácido polipróti 
vn. Este tipo de cidos se describe en la hección 176. 


¡e ideas sobre los ácidos y bases están presentes de forma habinal en la 
vida ordinaria. El problema medioambiental de la “luva ácida” es un lemá 
frecuente en periódicos y revistas, y los anuncios de televisión mencionan el 
pH en relación a una grón vañedad de productos, como desodorantes, champis 
y anbiscicios. 

Durante rucho hempo los químicos hen clesificado las sustancias en 401 
dos y bases. Antome Lavoisier pensó que el elemento cornán a todos los ácidos 
erael oxigeno, y este becho se refleja en su nombre, Ya que Oxigeno En prue- 
go significa “formador de ácido”. En 1810, Humphrey Divy demostró que el 
elemento común a todos los ácidos. es el hidrógeno. En 1884, Svunte Arrhe 
nius desarrolbó la teoría de ácidos y bases que se introdujo en el Capítulo 5, 
donde se destacaba la estequiometría de las rescciones fcido-base 
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á Uoa reminiscencia de lá 
tonría de Arrhentes. ALbngue nu 
hay una evidenció definitiva de 
la cxstencia de moléculas de 
NEJOH en el Has, Lis dlis- 
oluciones se soblen eliquetar 
corr MUHOHH 


RECUERCE 

quen “dador de protones” es 
un dador de bones H. Es decar, 
un átomo de hidrógeno consisbe 
cs ur protón y un elecioóa y el 
ton hodrógeno, H., es 
simplernente un prodtn, de 


Ácidos y Buses 


Algunos de los temas que vemos a estudiar en este capítulo son las teorias modernas 
écido-hase, los factores que afectan a la fuerza de los ácidos y las bases, la escala de pH y 
el cálculo de las concentraciones de los iones en las disoluciones de ácidos y buses débi- 
les. Al final del capítulo, reuniremos estos conceptos en la descripción de la [lluvia ácida. 


17.1 Breve revisión de la teoría de Arrhenius 


Algunos aspectos del comportamiento de los ácidos y las bases pueden explicarse de for- 
ma adecuada con la teoría desarrollada por Arrhenius, como parte de su estodio sobre la 
disociación electrolítica (véase la Sección 14.9), Arheniox prepuso que un electrolito 
fuerte en una disolución acuosa extste sólo en forma iónica, mientras que un electrolito 
débil existe parcialmente como dones y como moléculas. Cuando se disuelve en agua el 
ácido HCL sus moléculas se disacian por completo, formándose iones H' como uño de 
los productos, 


HACI) Bw, H'aq) + Cl (aq) 





Cuando se disuelve en agua la hase NaOH, los tones Na? y OH presentes en el sólido 
se disocian uño de otro por la acción de las moléculas de H,0 (véase la Figura 14.6). 
Nabihis) EL, Na'aqr + 0H ng) 
La reacción de neutralización del ácido HCI y la hase NaDH se puede representar con 
la ecuación iónica 
Hí(aq) + Claq) + No'(aq) + 0H faq) ——+ Na'laq) + El (aq) + HO) 


un ácido unn base ura sal agus 
o quizás, mejor todavía, con la ecuación iónica neta 


Ha) + 0H (q)——+ HC 07m 
ue cido una base agún 

La Ecuación (17.1) representa uña idea fundamental de la tcoría de Arrheniwvs: cu rede- 
ción de neutralización consiste en la combinación de iones ludrógeno e bones ludróxido 
para formar aga. 

La teoría de Arrhenios, a pesar de su rápido éxito y sus continuas aplicaciones, tiene 
limitaciones. Una de las más destacadas es su tratamiento de la buse débil amoníaco, 
NH. La teoría de Arrhenios sugiere que todas las bases contienen OH. ¿Dónde tene QA 
el NH,? Para solucionar esta dificultad, los químicos empezaron a considerar que les di- 
soluciones acuosas de NH, comienen la base debil hidróxido de amouio, NH¿OH, que 
como base débil está parcialmente ionizado en iones NH¿" y OH. 


MH + HO) —— NH,C0Haq) 
NH O H(aq) => MH, (aq) + 0H (9) 


El problema de esta explicación es que no hay uña evidencia clara de la existencia de 
NIHON en disolución acuosa. Se debe cuestionar siempre una hipótesis o teoría que pos 
tula la existencia de sustancias hipotéticas. Como veremos en la Sección 17.2, el fallo 
fundamental de la teoría de Arrhentus consiste en vo reconocer el papel clave del disal- 
verte en la vemización de un soluto. 


17.2 Teoría de ácidos y bases de Brensted-Lowry 


En 1923, J,N, Brpnsted en Dinamarca y TM. Lowey en Gran Bretaña propasterco de for- 
má independiente una nueva teoría ácido-base. En esta teoría, un ácido es un dador de 
protones y una base es un aceptor de protones, Para desenbir el comportamiento cel 
amoníaco como hase, que esa dificil con la teoría de Arhenius, podemos escribar 


NH, + H0—— MH,* + 0H 117.37 
base chido 


RECUERDE 

que en la desapración de pares 
conjugados, no importa cuál ex 
l par conjugado aeraaminacdo (y 
y el denominado (2), 1 tampoco 
elborden en el que se escriben el 
ácado y la bese en cada bado de 
livecuación. 
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En la reacción (17,24 el H¿0) actúa como un cido. Cede un protón, HO, que es panado 
porel MH,, una haze, Como resultado de esta transferencia se forman dos iones poliató- 
micos NH,” y OH, los mismos jones que se producen en la ionización del hipotético 
NH¿OH de la teoría de Arrhenios. Como el NH (aq) es una hase debil, deberiamos con- 
siderar la resección inversa de la (17.21 En esta reacción inversa el NH, ' es undcido yal 
OH una base. 


MH," + 0H —> NH, + HO (173) 
écodo baso 


La forma comencional de representar una rencción reversible es utilizar la notación de la 
doble flecha, También podemos poner los nombres “ácido” y “hase” debajo de las cua- 
tro especies químicas de la reacción. 


NH, + H0 == NH.' + 0H 117.4) 
A E 


Nombramos a la pareja NH NH? con 407 y a la pareja HA0/00H con “(2)". Cada 
combinación se denomina par conjugado. Una molécula de Hs actúa como base acep- 
tando un protón, y un ion NH, es el ácido conjugado del NH. De forma semejante, en 
la reacción (17.41 ce H,0 es un ácido y el ton OH es su base conjugada. La Figura 17,1 
deseribe la transferencia del protón implicado en las reacciones directa e inversa de (17.4) 

Basándonos en lo que aprendimos en el Capítulo 16, podernos escribir la expresión de 
la constante de equilibrio para la reacción (17.4) 


 _ INBA OH | 
* INES IIHO] 

Enel amonfaco en disolución acuosa, sin embargo, las moléculas, de H¿0) son tan su- 
peñores en mimeno a las moléculas de NH, y a los iones NH,' y OH queel agua, esde- 
cir, el disolvente, es prácticamente un liquido puro con una actividad igual a lo unidad (re- 
cuerde la Sección 16,2), Poresta razón, en lá exprestón de la constante de equilibrio no 
se encuentra el iérmino [H/0]. 


(5H, OA] : 
A e lA op 
MH] 185% 10 





A 
H 
Ñ 300 y e 
A ados Zi Pd 
Hg E H H P El H 
NH + HO _  , NH ' on 
basel fcido(3) ácido) baner3) 


il FIGURA 17.1 Reacción écido-base de Bronsted-Lowry: base débil 

Las fechas representan lo transferencia del protón en le reacción (17.41. Las Flechas ropas 
representan la reacción hacia la derecha y los Mechas avules, la reacción irversa Como el NH, 
es un ácido más fuerte que el HD el 0H es una bese más fuere que el NH, la resoción 
inversa se produce en mayor exendón que la reveción direct Portento, el 4H, solo extó 
ligeramente innizado. 
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e ln arucuura de Levis del 041 
hacdrorio es 


Me 
H 


y, > 
y Y 


di FIGURA 17.2 

union hidronto hidratado 

Esta especie, H,¿0A está 
formacta por union H/0' ventral 


rele par enliccs de hidrigeóo a 


cunico malócidas de HO, 


La constante de equilibrio K,, se denoomna constante de ionización de la hase. 
Podemos expresar la ioneación del ácido acético como 


abi az) harsl 11 dido 2 


Aquí, el bon aceto, 140) , es la base conjugada del ácido HC¿H,0,, y esta wez el 
agua acióa como base, Su ácido conjugado es el bon hidronio, HO. En el Capítulo 5, 
se discutió la formación del ion hidronio cuando se disocia un ácido. Como elion H* es 
muy pequeño, la carga positiva de este jon 5e concentra Cf Uni pequeña región; el 104 L1e- 
ne una densidad de cara positiva alta, $e podria esperar que los iones H? (protones) hus- 
coran centros de carga negativa con los que enfazarse. Cuando un ion H se une 440 par 
solitario de electranes en un átomo de O en la molécula HO, el 100 hidronto resul bunte 
forma enlaces de hidrógeno con varias moléculas de agun (wécse la Figura 17.2). La PI 
gura 173 ilustra la transferencia de protones implicada en las regeciones direcia e inver: 
sede la ionización del ácido acético, 
Siguiendo el método utilizado para el NH (aq), para la jonmeación del acido acético 

podemos escribir 

E [CHO HH/0 7] 

+" ]AC,H,04 





=4 8H 40? 


La constante de equilibño K,, se denomina constante de ionización del ácido. (El que 
la K, del cido acético y la £, del amoniaco tengan el mismo valor es sólo una concl 
dencia.) 

Podemos representar la ionización del HCI de la misma Munera que lo hicimos para 
elcido acético. Sin embargo en este casa, debido a que K, € Lan grande (aproximada 
mente 10%), podemos tratar la ionización del HO! como una resección que 30 produce de 
forma completa, Esto se indica escribiendo la ecuación de ienización con una única Me- 
cha. 


HCÍ+ 1400 + H0 (17.5) 


0.0 ó .0 
o "ua, >? a sx 


IA o Pu Oy AE, E 
| 0 | .. 
a 4 a C AP 
Í 
Ay 54 Hy A 
HC,H,D, + 4,0 CHO, 4 HO 
ácido 1) buser3) beser 1) ácidos 21 


A FIGURA 17.3 Reacción ácido-base de Bransted-Lowry: acido débil 

Les flechas representan la transferencia de progones en de donizoción del ácido acénco. Las 
Mechas rojas indican la reacción directa; has Mechas azules, la reacción inversa, Como el H 0 es 
un ácido más fuerte que HO¿H.O, y C¿HC0- es una base más fuere que cl 4,0, lá reacción 
inversa bene ligar en mayor medida que la reacción directa, Por tanta, el HEHE so está 
ligeramente lonizado. 


* El término cafiitioo E 
sinónimo de arre a colin, 
que indica la capacidad de una 
suctancia para comportarse Como 
uo dado una base, Arnfiprótico 
mplica el conce pio de 
trnsterencia de protón cludo 
en la teona de Breimted-Lowry 
de Ácidos y barca 
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5 ¿de á y .. E =. 
% —C e a 
| a HC] hi Po Fa 
H H 
H,0 . HCI HO" + Cc 
bused 1 delloci) ácido) basei Zi 


A PAIGURA 17,4 Resoción ácido-bese de Brorsted-Lowry: ácido fuerte 

Lis Mechas representan la transferencia de profones en la donización del ácido eborhidre, Con el 
HO" e un ácido más débil que el HOY y el Cl es ona bese mucio más 0ébdl que el H40, la 
reneción directa se produos casi de forma completa. Por tarao, el HO Lct ronizodo practicamente 
porcomplela, 


La Figura 17,4 bustra da transferencia de protones implicado en lo ionización completa del 
ácido clarhiídrico. 

En el Ejemplo 17.1 identificamos los ácidos y los bases en algunas reacciones tipicas 
Scido-baze. Al hacer este ejemplo observe bis sipuientes caracierísticas muevas: (1) cunl- 
quier especie que ses un ácido según la teoría de Arrhenits continúa siendo un ácido en 
la teoría de Brersted-Lenary; lo mismo se cumple para las bases. (2) Alpunes especios. aun- 
gue no Meven propos OH, producen tones OH en disolución acuosa, por ejemplo, OU, 

y por tanto son bases de Brynsted-Lowry, (3) La teoría de Bronsted-Lowry justificaiel com- 
portamiento de las sustancias que pueden actuar como ácidos y como bases; se dice que 
son anfipróticas. La teoría de Arhenius no justifica el comportamiento anfiprótico. 


EJEMPLO 17.1 





identificación de deldos y buses de Erinstrd Lowry y sus conjugados, Para cada ora de las £3- 
guientes reacciones, identifique les cidos y las hases, en bas revcciones directa e inversa, de la 
forría indicada en la Ecuación (1744 

(a) HCIO, + 40 == 010, + H0 

ml. 00 +40 HOC + 0H 

le) MH, + HBO, —= NH,' + HEO. 

id 10 4 HBO 5 + HP 


Solución 
Considere el HCHO, en la resección (a) Pierde un protón, H, y se convierte en CIO. Portas 
10 EL ACIO es añ ácido y CI es su base conjognda. Ahora considere el HD. Acepta el pro- 
toa del HCIO, y e convierte en H¿07. Por tando, el He una base y H¿00' es sn ácido con- 
Jugado. En la reacción (bj, OC es ura base y toma un protón del agua. ELOH- producido en 
esta reacción es la base conjugada del HO, Considerando los rescciones (a) y (01 juntas, de- 
muestran que el 0 es afiprótica. Lax regociones (ej y Cd) ilustrar ócrmsimo para el HPO, 

tal HOMO + HO == CI, + Hy01 

ácidaly bad) basejIJ  ócdo2) 


(bh) 001 4 H0 => HOC] + 0H 
basell) ácido(2) cidad) hascl2) 
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La fuerza de los ácidos y bases 
que se muestra en la Tabla 17.1 


(d) NH, + H¿POZ == NH? + HPO,” 
bhase(1) ácido) ciar 11 baserí) 


(1) HCl + HFO" == CT + HyPO, 
feido(1)  biue(i) base(1) ácido(2) 









Ejemplo práctico A: Para cada uno de los siguientes casos, identifique los ácidos y las 
bases en las reacciones directa e inversa 


(a) HE + 40 =+* F + HO” 
(by H30, + NH, == 50,7 + NH," 
(0) CH0, + HCl ==> HC¿H,0; + €l 


Ejemplo práctico B: De las siguientes especies, una es ácida, otra básica, y Otra es 
anfiprótica en sas reacciones con el agua: HNO,. PO, HCO.,”. Escriba las cuarro ecuaciones 
que representan estas características. 


La ionización del HCI en disolución acuesa (reacción 17.5) se produce por completo 
porque el HCI es un ácido fuerte y tiene una gran tendencia a ceder protones al H¿O. Al 
mismo tiempo el ¿on CI”, la base conjugada del HC, tiene muy poca tendencia a acep- 
tar un protón del H¿0”; el ion Cl” es una base muy débil. Esta observación sugiere la s- 
nte prormbiració 


Enuna resección icido-base, el sentido favorecido de la reacción es desde el miembro más fuerte 
al más débil de un par conjugado ácido-base. 


Con esta generalización podemos predecir que la neutralización del HC] por OH se 
produce de forma completa. 


HC1+ OH CT + HO 


fcldo(l) basecí)  biseil) Aióo(2) 
fuerte: fueme débil debil 


También podríamos predecir que la siguiente reacción ocurre casi exclusivamente en 
el sentido inverso. 


HO + 0H + HI 


ácido(1) base(2) bal) £cido(2) 
débil debil fuene — fuere 


Para poder aplicar esta generalización de forma más amplia, necesitamos tabular la 
fuerza de los ácidos y las bases, como se hace en la Tabla 17.1. Los ácidos más fuertes $8 
encuentran en la parte superior izquierda de la columna, y las bases más fuertes se en- 
¿uentran en la parte inferior derecha de la columna. Es importante observar que cuanto 
más fuerte es un ácido, más débil es su base conjugada. 

Los ácidos HCl y HCIO, son ácidos fuertes porque el H¿0 es una base suficientemente 
fuerte como para aceptar protones de un ácido en una reacción que tiene logar de forma 

leta. Como ambos ácidos, HCI y HCIO,, reaccionan por completo con el agua for- 
mando H,O* (el ácido más fuerte posible en agua), se dice que el agua tiene un efecto ri- 
velador sobre estos dos ácidos. Es decir, no podemos decir cuál de los dos ácidos es más 
fuerte en agua. ¿Cómo se puede decir entonces, como se indica en la Tabla 17.1, que el 
HCIO, es un ácido más fuerte que el HC17 
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TABLA 17.1 Fuerza relativa de algunos ácidos y bases de Brensted-Lowry 











Ácido Bus conjugada 
Ácido perclórico HCIO, lon perclorato CH,” 
Ácido ¡odhídrico Hi lan boduro r 


Acido brombidrico HBr lon bromuro Br” 
Aedo clorhídrico HC lor cloruro 1 E 
Ácido sulfúrico H,50, lon hidrógeno sulfato HSO, 
Ácido nítrico HINO, lan nitrato NO 
lon hidronic* H¿o* Agua H0 
lan hidrógeno sulfato H50¿7 lon sulfato so 
Ardo nitroso HNO, lem nitrito NO, 
Ácido acético HCH¿O, lon acetato CHO 
Ácido carbónico H¿00, lon hidrógeno carbonato HCOy” 
Ton amonio NH,* Amonfaco NH, 
lon hidrógeno carbonato HC,” lon carbonato 0Dy*” 
Agua H40 lan hidróxido OH” 
Metanol CH¿OH lan metóxido CHO 
Amoniaco NHy hom arniduro NH)" 


“La combinación apuañan hidronio indica la Facilidad con que tan protáe pasa de unn molécula de agua a ctra es decia, HO + HO 
HO + HD" 








Para determinar 1 el HCIO, 0 el HCL es el ácido más fuerte, necesitamos utilizar un 
disolvente que sea una base más débil que el agua, un disolvente que acepte más rápida- 
mente los protones del ácido más fuerte que del más débil. En el disolvente dietil éter. 
(C,H.10. el HCIO, está completamente jonizado pero el HC! sólo está parcialmente 10- 
nizado. Por tanto, el HCIO, es un ácido més fuerte que el HCL 


H 
013 | 
HCIO, + C¿H¿—Ó—CH; —+ 010,7 + [Cy Hy—0—C¿H* 
H 
| 
HO + 04,—Ó—C0H, == 07 + [CH —0—CH' 


17.3 La autoionización del agua 
y la escala de pH 


El agua, inclaso cuando es pura, contiene una concentración muy baja de tones que 
pueden detectarse en medidas de conductividad eléctrica muy precisas. Los tones se 
formen como resultado de la naturaleza anfiprótica del agua; algunas moléculas de agua 
ceden protones y otras aceptan protones. En la autodonización del agua, por cada mo- 
lécula de H¿O que actúa como ácido, otra actúa como base, y se forman los iones hi- 
dronio (4,0%) e hidróxido (0H7), La rescción es reversible y en la rescción inversa el 
ion H,0* cede un protón al ion OH. De hecho, la reacción inversa es mucho más im- 
portante que la reacción directa. El equilibrio está muy desplazado hacia lo izquierda, 
En la reacción 17.6 el ácido (1) y la base (2) 500 mucho más fuertes que el ácido (2) y 
la base (1) 
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Lal Apimación sobre (a ale 
internación del aque 
1 
RECUERGE Y 


que esta definición de pH es una 
de las pocas expresiones 
cientificas que utiliza logarimos 
en base 10 Cog) en lugar de 
logaribrmas naturales (nj 


Acidos y Bases 


E A ., 


E 4 My Y 

2 4 iH ó: 3) + ás 0. (17,6) 
H H 

basej lp úrico) ácido 1) hai Fh 





Siguiendo de nuevo el método que utilizamos al escribir las constantes de equilibio 
para la ionización del NH y HC¿H/0,, suponemos una actividad de l para lis modécu- 
las de H30 y sustituimos las actividades de Otras especies por sus iwolordades. Para la au- 
tolonización del agita 

HO + HO ==" 4,0 + 08 
podernos escribir 
K= |H¿40' (0H | 

La Ecuación (17,6) indica que [HO] y [0H ] son iguales en agua pura. Hay varios 
métodos experimentales para determinar estas concentraciones y todos conducen al si 
gente resultado. 


[07 — [OH] = 1,0 10M 


La constante de equilibrio para la autoionización del agua se denoruna producto bnico 
del agua y su simboloes K,. A 75%, 


A O 


K,, = ¡BO "0H 1 += 1,00 100% (17.7) 
Puesto que K, es una constante de equilibrio, el producto de la concentración de los io- 
nes hidronio e tudróxido debe ser siempre igual a 10%. Si aurmentamos la concentración 
de H¿0" añadiendo un ácido, entonces la concentración de 0H debe disminuir para 
mantener el valor de K£,.- Si aumentamos la concentración de OH. añadiendo una hise, 
entonces la concentración de H,0' debe diseinuir. La Ecuación (17.7) relaciona las con- 
sventraciones de 1,0% y DH” y se aplica a lodos las disoluciones acuosas, no sólamente 
al agua pura, como vebemos 4 COminuación. 


pH y POH 

Como el producto de las concentraciones de estos iones en disolución acuosa es sóla 
mente de 1,0% 10%, se puede esperar que [H/0*] y 10H] sean también pequeñas, 
nommalmente menores de 1 M, y a menudo mucho menores, La notación exponencial es 
útil enéstas ocasiones, por ejemplo, (4,07=2,2 10 PM Pero ahora vamos 8 comsi- 
derar una foma más conveniente de describir las concentraciones de los jones hidromo 
e hidróxido. 

En 1909, el bioquímico danés Spren Sgrensen propuso el iérmino pH paras indicar el 
“potencial del ion hidrógeno”. Definió el pH como el logaritmo de 14] carbiado de 
signo. Redefinido en función de [HO *1* 

pH = log[H/O"] TA 
«Esirictamente haliris que utilizar la actividad de HO". yo. ura magra adimcasiorad, pero aloe 10 
utilizaremos actividades, de la misma manera que mo las rilizacris en el Capítulo 16, Sesimaremos la actividad 


porel vúlor numénco de la molaridad de H,0”, de Forma que algunos cálculos de pH pueden ser slo 
upruaimacloe 


* El cilculo de logaritins y de 
eras de logarmimos 
(artilogaritrros be trata en el 
Apéndice A. También se 
presectan allí has replos ce cifras 
significativas pera logaritmos. 
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Así, enuna disolución de HCI 0,0045 M, 
[HO =25x 07M y pli=-logí25xlu") 20 


Pira cdleserminar la [H,0 7] que corresponde acen valor de pH dererminado, haceros el cál- 
culo mero. En una dedolución con pH 4,20, 


logiH 07] =3450 y —|[HO¡=10%% 1-4 MM 
También podemos definir la magnitud pOH 
POH = —log|OH ] (17.57 
Podemos obtenerotra expresión 60! tomando el leyorino conbinrdo de seno de larex 
presión de A. que se ha indicado para 2570, € introduciendo el simbolo pk, 
E, = [EOUJOH == La ar 
logkK, = (log HO'J[OH |) = log[1,0 2% 1000) 
pk. Alo HO] + loglOH y = 14.00 
- og [HO] — loglOH ] = 14.00 


pk, = pH+ pon = 14. 117.104 


Una disolución acuosa con [4,0] = [OH | se dice que es nero. En agua para. 4 
250, [4,40] = [OH | < 1.0% 10 My pH = 7/00. Así todas las disoluciones ero 
sas a 25 9% con pH — 7,00 son neutras. Si el pH es menor de 700, la disolución es dci 
de: si el pH es mayor de 7.00, la disolución es básica o alcalina. La Ecuación 17.10 
establece la relación entre [H,04], [OH] y K, en función de pH, pOH y pK,.. Sic0- 
nocemos el valor de [4,00 Jo [0H |, podemos calcular el valor de los demás (véese la 
Figura 17.5) 


[01 pla 


A 


NELFTAO 


LU | 





de FIGURA 17.5 Relación entre [HJO*L ph, [OHL y poh 
En disolución acuosa. la suma de los vadores de pH y pOH siempre da pA, = 14 debido al 
equilibrio de mtovontsación del ajpua. 
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tp 7,008.51 
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¿pH 74 
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PH LD 1 


dá FIGURA 17.6 

La escala de pH y valores de pH 
para algunes disoluciones 

La escala que se mues aquí 
comprende el interalo de pH de 0 
u 14 Torabién son posibles valores 
un poco negativos de pbl, quizás 
hasticaproximadanente 1 jeneres 
pondientes a [HO] = 10 mM 
También son posibles moros de 
pH basta aprorimvadarmente 15 (c0- 
respondientes y [OH ] += 10M) 
Sin embargo, desde un punto de 
vista príctico, li escala de pH es 
útil unicamente en el internado 

1 < pH < 12 Esoes debido a 
queen dos dcbdos y las beses 
congentrades, las molandades de 
H0" y OE pueden drbenir bastin- 
le de ss verdaderas potividades. 


En la Figura 17.6 se indican Jos valores de pH de algunas sustancias. Estos valores y 
otros muchos ejemplos en este capítulo y en el próximo nos ayudarán a Farmibirizarnos 
con el concepto de pH. Más adclante veremos des métodos de medida del pH: por me- 
dio de indicadores ácido-hase (vénse la Sección 18,3) y con medidas eléctricas Lvérsr la 
Sección 21,4). 

















Relación ertre ¡HO | JOBTE pH y POH. En un experimento de laboracóo los estudiantes mi: 
dieron el pH de muestras de agua de Mluvia y de amentaco para uno doméstico. Determina 
alo HO] en el agua de luversi su pH es 4,35; (b) la 0H | enelamoniaco sin pH es 11,3% 


Solución 
la) Pordefinición, pH = Jog]H/0], o 


laglH0"] > pH = 4.35 
Ho] =335x 05M 


(0: Primero derermine el pOH con la Ecuación (17, 105 
pOH = 14,00 — pH = 14,00 — 11,28 - 2.72 
Ahora utilices la definición pOH = og[0H 1. 


hglOH | = —pUH - -2,72 


108 | == < 1907 HH mM 


Ejemplo práctico A: Unos esodisates encontraron que uña muestra de yogur Lera ar pi 
de 283, ¡Cuíles son las concentraciones [H'] y TOH [enel yogur? 


Ejemplo práctico B: Se encontró que el pH de una disolución de HO] en aga cra 3,514 
¿Qué volumen de agua debería «fudir a 1,00 L de esta disolución para aurnentar el pH hasta A, HT 


17.4 Ácidos fuertes y bases fuertes 


Como vimos mediante la Ecuación (17.5), la vonización del HO en disolución acuosa di 
huida 


HCI+ H0-—>+Cl + H0 


se produce prácticamente por completo”. Por el contrario, la reacción 17.6 sugiere que la 
awrtoronización del agua se produce en una catensión muy pequeña, Como resultado se pe- 
de deducir que al calcular [H407 ] en una disolución acuosa de un ácido fuente, la única 
fuente significativa de H,O" es el ácido fuerte. La contribución de la autoronización del 
agua puede despreciarse a meños que de disolución sea mov diluida 





Cálculo de la concentración de los iones en una disolución cuna de un ácido fuerte Calcu- 
le [9,0'7, 101 1. y 10H ] én HC Kaq) 0.015 M, 


Solución 
Podemos suponer que el HCLestá completamente dónizado y que es liúnica fuente de HO? en 
disolución, Por tatibo, 


JO | = 0.015 M 


+*En disoluciones acuosa muy conceniradas, el HO no <xisle excl imamente como runas HO y El 
sepurados. Una pructa de esto cs dl olor del HCL en el vapor en equilibrio con estas disoluciones. 


¿Animación sobre dcrdos 
fi bases en disolución 


TABLA 17.2 





“El HH, se loniza en des etapas 


diferemcz. Es im ácido Feenrte sólo en 
av primera ionización fuénse la Seo- 
ción 17.6), 


P Lnerror frecuente 25 5uponer 
que se ha calculado el pH 
cuendo co renlidad lo que se ha 
calculado es el pQH. En este 
caso el pH no puede ser 1,36 ya 
que la disolución debe ner 
búsica, €l pA debe ser > 7, 
Utilice un razonamiento 
cualitativo para evitareste tipo 
de errores, 
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Aelemás, debidos que se produce un ion Cl por cada don HO”. 
[017] = [4,04] = 0,015 M 
Para calcular [0H] debamos hacer las siguientes consideraciones: 
1 Todos los tones 0H? proceden de la sutolonización del agua, por la resección (17.6), 
2 Los valores [OH] y [H,0*] deben ser consistentes con el valor de K,, del agua. 


K,, = [H,O"][OH7] = 1,0% 107 
(0.0SNOH] = 1,05 107 


E 
[DH] = 1507 = 01675 0 =67 10" M 
Ejemplo práctico Ac Una disolución de Hiaq) 0,0025 M tiene [4,0] = 0,0025 M 
Calcule [107]. [OH], y el pH de la disolución. 


Ejemplo práctico B: Si se disuelven $35 mL de HOl gaseoso a 26,5% y 747 mmHg, en 
sabficiente ogia para preparar 623 aL de disclución, ¿cuál es el pH de esta disolución? 





Las bases fuentes más frecuentes son hidróxidos bónicos, Cuando estas bases se dli- 
suelven en agua, las moléculas H¿0 separan los cationes y aniones (0H) de la base. 
Como la autotonización del agua se produce en una extensión muy limitada, es una fuen- 
te despreciable de iones OH. Esto significa que al calcular [OH Jen una disolución 
acuosa de una base fuerte, la base fuerte es la única foente imponante de OH, a menos 
que la disolución sea muy diluida. 

Como se indicó en el Capítulo 5, el número de ácidos fuertes y bases fueros es bas- 
tante pequeño, Trate de memorizar la lista de la Tabla 17.2. 


Cálculo del pH de una disolución acuosa de uno bose feerrte, El hidróxido de calcio (cal apa- 
gado), Ca 0H) es la bose fuerte más barata y es la que se utiliza generalmente en las opera- 
ciones industriales en los que no se necesitan concentraciones altas de OH. El COD (s) es 
poco soluble en agua, sólo 0,16 y de Cx04)100,0 mi. de disolución a 25%. ¿Cuál es el pH 
de la disolución saturada de Ca(COH)ytaqdha 25 07 


Solución 
Primero necesitamos expresar la solubilidad del Ca(CH), en molaridad, 
Y mal Cao), 
1 ira 
molaridad = MALO” a y CR(otD, = 0,022 M Ca(oH 
5 0,1000 L : (0) 


A continuación podemos relacionar la molaridad del OH con la molaridad del Ca(CH),. 


0,022 mol COB). 2 mol OH 
dica ras (ce A —— 
[OH ] IL l mol Ca OH) 


Ahora podemos calcular el pOH y postenormente el pH, 


POR = —log[OH] = log 0.044 - 1.35 
pH = 14,00 = pOH = 14,00 — 1,16 = 12,64 


Ejemplo práctico A: La leche de magnesia es una disolución saturada de MECO), y su 
solubilidad es 9,63 mg Mgl0H0,/100,0 mE de disolución a 20%. ¿Cuál es el pH de la disolución 
saturada de MarQOH4 a 20%? 


Ejemplo práctico B: Calcule el pH de una disolución acuosa de KOH al 3,00) 4 en masa 
y cuya densidad es 1,0042 gimL. 


= 00044 M OH” 
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* En la mayor parte de los pH- 
metros de laborarorio se puede 
leer husta 0,01 unidades de pH. 
En algunos pH-melcos para 
trabajo de investigación puede 
leerse hasta 0,001 unidades, pero 
amenos que se tomen 
precauciones especiales, la 
lectura de un pH-metro puede 10 
comesponder al pH verdadero. 


Aciidad sobre Ne 
' 


) ¿Está preguntándose ...? 


¿Cómo calcular [H30*] en una disolución muy diluida de yn ácido 
fuerte? 


El método del Bjemplo 17.3 no sirve para calcular el pH de una disolución de HCl tn diluida 
como 12 10M, Según este método, escribiríamos [H/0*] = 1 x 100% M y el pH < 8,00. 
Pero, ¿cómo puede tener un pH mayor que 7, una disolución de un ácido fuerte, aunque sea 
muy diluida? La dificultad es que con esta dilución extrema, debemos corsiderar des fuentes 
de H¿0*. Las fuentes de H0* y las concentraciones de este ion a partir de ambas fuentes se 
indican a continuación: 

HO + HO => HO” + 0H 


Alolaridad: El E 
Ha. + Ho —=s HO) + Cl 
Moloridad: LD 10 E 


Para satisfacer la expresión de K, para el agua envesta eisolución, utilizamos la ecuación 

07.71 y obtenemos 
[H,O"HOHT] = xl + 1.00% 10%) = 1,00 10% 
Esta expresión se reordena en la Forma cuadrática 
4 (1,00 10€) — (10: 107) =0 

La solución a esta ecusción es x= 9,5% 10M, Después, combinarnos H¿0” procedente 
de las dos fuentes y obtenemos [H/07] = (9,5 x 10%) + (1,0 10) = 1,05 07M, 
y pH = 6,5%, 

A, partir de este resultado concluimos que el pH es ligeramente menor que 7, como es de 
esperar pará una disolución muy diluida y que la autotonización del agua contribuye a la 
concentración del ion hidionlo casi diez veces más que el ácido fuerte. 


17.5 Ácidos débiles y bases débiles 


En la Figura 17,7 se ilustran dos formas de comprobar que se ha producido la ionización 
en una disolución acuosa de un ácido: una es por el color de un indicador ácido-base y la 
otra por la respuesta de un pH-metro. El color rosa de la disolución en la Figura 17.7a in- 
dica que el pH del HCHO,10 M es menor de 1,2. El pH-metro registra un valor de 1,0, jus- 
to lo que se espera para una disolución de un ácido fuerte con [H¿0 7] = 0,10 M. El co- 
lor amarillo de la disolución de la Figura 17.76 indica que el pH del HO¿H¿0, 0,10 M 
(ícido acélico) es 2.8 0 mayor. El pH-meiro indica 2,8, 

Asi se ve que dos ácidos pueden tener molaridades idénticas pero diferentes valores 
de pH. La molaridad de un ácido indica simplemente que se puso esta cantidad en la ch- 
solución, pero [H¿0*] y el pH dependen de lo que scede en la disolución. En las dos 
disoluciones se produce la autoionización del agua pero ésta es despreciable, Li boni- 
zación del HCL, un ácido fuerte, puede suponerse que se produce de forma completa, 
como indica la Ecuación (17.5) Como ya se ha indicado previamente, la ionización cel 
HC,H¿0s, un ácido débil, es una reacción reversible que alcanza una situación de equí- 
librar, 


HC¿H0, + HO == H¿0% + C5H01,7 (1501) 
* Hemos estado escribiendo ls ecuaciones de lonimción de la forma ácido(1) + baso íj —— base li] + 


+ ácido(2). Aquí hemos escrito ácido( Ip + bese) == tcido(Y) 4 baseci) paro resaltar el ion H,0. la 
espese que normalmente es el objeto del cálculo. 





Ácido láctico 
di Ácido láctico, 
CHOHtOAICOON, 





Glcina 
di Glicina. NHACH COGH 
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dl FIGURA 17,7. Comparación entre átidos fuertes y débiles 
El color del indicador anal de timol, que está presente en aos Aesoluciones, depende del dl de 
ka disolución 


pl = 1,2 < pH < 2,4 < ph 


ruapii cala or le 


El fundamento del pH-metro se discolirá en de Sección 21,4. A la imprlerda, una dscodución de 
HCIHO,00 Mm con pH += LA la derecha, una disolución de HC. 0 0,10 M con pH = ZA. 


La expresión de la constante de equilibrio para la reacción 017.1 Ues 


[HO"NOHO. 1 ] 
A: “1810 (17.12) 
[HC¿E1,09] 


De la misma manera que el pH es una forma abreviada de designar [HO |, el po de- 
sjgna lina coostante de equilibrio. Es decir. pk = —log E, Asi para el ácido acético, 


pA lok, = dog 13 Xx 10%) = (4,74) = 4.14 


Igual que succde con otras constantes de equilibrio, uarbos Proc des el valor de K, 10 
K;, para una basej. mayores el desplaramicoto de la tuación de equilibrio en el sentido 
directo de la reacción. Cuanto mayores la ionización, májores son las concentraciones 
de los iones producidos, Les constantes de vonización deben determinarse saperimen 
rulmente, 

En la Tabla 17.350 muestran algunos valorés para ácidos débiles y bases débiles. y en 
el Apéndice D se encuentra una lista más extensa, 


Identificación de ácidos y bases débiles 

Un gron múmero de ácidos débiles tenen la misma caracteristica estrciural que el ácido 
acélicos un grupo —COOH como parte de la mobócula. El grupo corboxito cs una Cira 
teristica común de muchos ácidos orgánicos, incluyendo los ácidos con importancia bio- 
lógica, como el seudo láctico y los amiecacidos, Utilizaremos algunos ácidos Curbox 

hcas como ejemplos en éte y en posteriores capítulos. 

En gencral, pera distinguir entre un decido débil y un ácido fuerte, sólo se becesila re” 
cordar la media docena de ácidos fuertes que se encuentcan co La Tabla 17,2, que $00 los 
ácidos Fuertes más comunes. A menos que se informe de lo contrario, puede suponer que 
cualquier ácido que no se encuentre en la Tabla 17.2, es un ácido débil, 

Á primera vista, parece que las bases débiles son más difíciles de identificar que los 
ácidos débiles, ya que no huy un elemento característico como el H esco al principio: 
dela fórmula, Por otro lado, en la Tabla 173 2%e puede ver que todas los bases Ccocep40 ura, 
la piridina, pueden considerarse como una molécula de amoniaco en la que se ha susti> 
tido uno de los átomos de H por otro grupo (—C¿H.., —CaHo, OH, o —CH,). La 
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dh Pinidina, C¿H.A 


TABLA 17.3 


Ácido 
Acido mdico 
Ácido cloroso 
Ácido clorcacético 
Ácido nitroso 
ácido Miodhibárici 
Ácido fúrmico 
Acido benzoico 
Ácido hidrmazaico 
Acido soólica 
Ácido hipuctomso 
Ácido cianhidrico 
Fenol 


Peróaido de drógeno 


Euse 
Dietilameña 
Extlonina 
An o 
Hyincoilamina 
Piridina 
Aina 


HIO, +10 == Hy0" 


HcIO, 
HC¿HCT1, + HO park 4 
HINO, + H¿0 == H¿0* 
HE+ 0 
HCHO, + Hy0 => 
HSH + H50 
HN, + HO e 
HC,11,0, + HO 
HOC + HO 
HON + H,0 
HOC¿H, + HO => 
H,O, + H,0 


(CoN + HO 

CAM, + HO 
NH, + HO 
HONH) + 40 


+ HO el 


— 
rr — 
— 
(— 

3 
== 
——G 
== 


. z 
— 
==” 





——_A 
A 
PAE 
— 
A 


——+h 


o 


HO" 
Hy07 


H,0" 
H¿0* 
H,07 
1,0 
1,0" 
H¿0+ 001 
1,0 
H¿0* + C¿H50 
H,0* + HO," 


+ KA, 
4 CIO, 
+ 0¿H¿010)7 


+ NO 


+F 


e 


+ CHO, 
+ C7H50,- 
+ Ny 

+ EyH,0, 


+ 0N 


(C,H¿LNH,' + 0H 
C¿H¿HH,' + 0H 
NEL? + OH 
HONH,* + 01 


C¿H¿H + HO A C¿H¿NH! +08 


C¿H¿HH, + H0 == 


Se puede representar la jonización de la metilamina de la siguiente manera 


Ha 


H 
hise 





e 





H 


¿de 


H 


Amonio 


== 


+ Hg: 


ácido 








C ¿HR? + 0H 


Constante de 
lonización K — pK 
k, = pA, 
A 080 
1. ar? 1. 
lado ta? 155 
IX 10? 3,14 
66: 104 3,18 
185 Ju? 3474 
63: m3 4,20 
1,95 u3 4,72 
A 474 
105 A 7,54 
62 10 43) 
Loto 10.00 
E 
Ky, pK, 
6x0? 3,16 
143x107 417 
13% 1004 4,74 
ls 0 804 
5 02 EX 
Tax Io 913 


MM 
MH C—HAH—=H 
| 
MH 
Mbetilamrmna 


mi 


E 





Constantes de ionización de algunos ácidos y bases débiles en agua a 25 *C 





sustitución de un átomo de H por un grupo metilo, — CH se indica en los siguientes fór- 
mulas estructurales, 





di Ácido butírico, 
CH, CH¿CH¿COOH. 
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La expresión de la constante de ionización es 


. PERNEL OH] 


: dz? (17.12 
[CA,MH;] 


h 

No todas las bases debiles contienen A, pero son tantas las que lo tienen que merece 
la pena recordar el comportamiento similar al amoniaco señalado aquí. Estas bases débi- 
les denvadas del amoniaco se dendaninán cutis. 


Ejemplos representativos 
Para algunos estudiantes, los cálculos de equidibnios en disolución $e encuentran entre 
los más difíciles de la química general, Á veces la dificultad se encuenta en distinguir lo 
que es importante en un determinado problema. El número de diferentes tipos de cálcu- 
los parece muy elevado, aunque en realidad es bestinte reducido, La clave en le resolu- 
ción de los problemas de equilibrio se encuentra en ser capaces de imuginar lo queestá 
sucediendo. Estas son algunás preguntas que debe hacerse 

¡Cuáles son las prinaipales especios en disolución? 

+ ¿Cuáles son las reacciones químicas que las producen? 

* ¿Hey alguna resección que pacda despreciarse, como por ejemplo la suterontzación 
del agua? 
¿Se puede hacer alguna suposeción yue sirva para simplilicur los cálculos del oqui- 
hibrio 
¿Cuál es la respuesta reronable al problema? Por ejemplo, la disolución final, ¿de 
berfa ser ácida (4H <= 7) 0 básica (pH = 717 


En resumen, primero piense en el problema de forma cueltrativa. A veces, incluso pue- 
de que no tenga que hacer ningún cálculo. A contineación organice los datos relevantes 
de manera clara y lógica; sólo con hacer esto puede estar en el comino correcto. $e reco- 
menda escribir la ccuación quimica ajustada y utilizarla como base pará una tabla ICE 
como se hizo en el Capítulo 16. De esta forma, muchos problemas que al principio pue- 
den parecer nuevos, seguirán un modelo conocido. Busque otros puntos de apoyo según 
avance en este capitulo yen los dos capítulos siguientes. 


a 





Diterminación del vilor de K, a partir del pH de uno disolución de un ócido débil. El ácido hu- 
tirita, CHO, se utiliza en da obrención de compuestos que se empledh en jarabes y sibores 
artificiales Se encuentra que une disolución acuosa de HO¿H0, 0.250 tiene un pl de 2,72. 
Determine £, para el ácido butírico, 


HC¿H/0, + 40 => HO + E¿H/0, ==? 
Solución 
Parcel HC¿H,0,, K es probablemente mucho mayor que K,, Por tanto, podemos suponer (ue 
la sutolonteación del apua es desprociable y que la ionización del áción butirico es la única 
fuente de 4,0, Vamos a tratar la artuación como A prmense disolver el HO¿H 0 en for- 
ma molecidar y después las moléculas +0 l00izaran hasta que se cansar el equoitibria. Prime- 
mm, presentaremos las concentraciones de HO" y CH en cl equilibrio por 1 M 


HC¿H70, + H0 == HO" + EH, 


conc, inicial: 11,250 1 == a 
carmbsins -5 M +x M +1 MI 
conc. equal: (0,20 — 1) M x M x MM 


El valor dex noes conocido, pero es [H/07 | en disolución y podemos calculardo a partir del pH. 


log[H,0'] =-—pH = -2,72 
(4,011 = 00? = 19: 17 = y 
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% Para uno base débil, en el 
numerador de la expresión de K,, 
aparecen [0H | y la rsoldaridad 
de un Cubo 


á Ácido Nueracético, 
CH,PODOH, 


¿hora podemos ubtenerel valor de Ka parir de la Ape expresión sl aislar el vakar co 
pocida de 


— HO" (CHO, 1 A IEA UCLA 
GH). 020 20 (a ta 


Ohservs que el supuesto ciel era correcto, A, es mucho major que A. 















143 hh 


Ejemplo práctico A: El ácido hipoclorose, HOCL se uiliza en el tratamiento del agua y 
convo desinfectante co las piscinas. Una disolución de HOC! 0,150 M tienen pH de 4,18. De 

termine K, para el cido hipoctoroso: 

Ejemplo práctico B; La droga cocaina es un alcabióc. Los alcabomdos se detecian por su 
sabor argo, que es una indicación de sus propiedades bricar La cocaína, CE, 0, 65 +0 

lubile en sua hasta 0,17 2100 mL de disolución y la divadloción aptorada tienen pH = HO,0R. 
¿Cuál es el valor de K,, para la cocnina? 


C,A,0,M + HO ==> EH 045ES + 0H k =1 


El Ejemplo 17.6 presenta un problema frecuente que implica ácidos débiles y buses de- 
hiles: el cálculo del pH de una disolución de molaridad conocida. Ebcálculo implica sicm- 
pre una ecuación de segundo grado pero muy a menudo podemos hacer una hipótesis 
para simplificacia ahorrando empo y esfueran. 


EJEMPLO 17.6 





Cálculo del pH de tna disolmcidn de un ácido débil Demuestre de forma cusntitutiva que el ph 
de una disolución de HCH,O, 0,100 M deberia ser aprisamadamente el valor indicado en el 
pHemetro en la Figura 17,7, es decir, pH = 2, 


Solución 

Sabemos que en este caso A, es mucho mayor que A, De nuevo vamos a trar la suación Como 
si el 1IC¿H,0, primero se disobviera en forma molecular y después se ioolcara harta adcancar 
el equilibrio, En este caso 4 es na cantidad desconocida que debernos oblener melluimte UN so 
lución algebraica. 


HC¿H0, + 4,0 == H¿0 + 01,0, 


conc mberal: 0004 == = 
cambios: -£ Mi 4 MI bx MM 
conc. equal: CONO — aj M a Mi x M4 
H.0]1C,H,0, y 
" _ [H0" 110, HO, 1 o == 00 5 
: [HC,H/O,) UDI — 


Podríamos resolver esta ecuación como ina ecuación de segundo guido, peros para simplificar, 
vimos a hacer una aproximación queesálida muy Frecuentemente, Suponga que 45 Muy pe- 
yueño comparado con 0, 100, Es decir, suponga «ue (0,100 — 4] = 0.04 
A = 0100 > 18 10%= 14 10* 
x= 1H] = VLEX 10*=13x 10M 

Ahora debemos comprobar la hipótesis utilizada: 0,100 — 0,0013 = 0,08% = 0,100, Muestra 
hipótesis es válida hasta el 1 porciento (1%), es decir, que puede utilizarse para cálculos que 
impliquen des o tres cifras significativas. Finalmente, 


ph = log[H 0] = Aog(14 7% 107) = —(-230) = 256 


Ejemplo práctico A: Lafuersde los ¿cidos carbosílicos aumenta sodituyendo hos Lomo 
de hidrógeno unidos ul carbono por átomos de halógeno. Demuestre que el pH de una disolución 


+) 
D9.. 
o ñ 
ea 

»,.0.0_ 0 
9 pp... 

o 
,»..”., 
A 


ai Acido acctilsalicócc, 
CHADOCCH, PCOOH 


RECUERDE 
que la relación 
pH + p0H - pk, puede 
utillare porque bos, equilibrios 
CHA AM 4-400 az 

CH. RH, + 0H 
HO + E0==H40" + 0H 





se cumplen simalláncamente, Es 
decir, el mismo valor de [OH ] 
satisface lis expresiones de 
equilibrio para nenlbas 
reacciones, le 





dl Piperidina, CH, MH. 
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de ácido Muorcacético HOMH3FO, 0,100 M, es más bajo gue el calculado eo el Pjemplo 17,6 
para HC¿H0 0,0014. 
| HC¿H¿PO) + HO pe 110 4 C¿H,PO, K,=216x WM" 


Ejemplo práctico B: El ácido acetilsalicílico, HC,H A, es el componente activo ee la 
aspirina Causa el malestar de etómagso que algunos personas sienten cuando toman aspirina. 
Dos isbletss de aspirina extraduerte, 2 500) y de fcódo nectilsalicilico cada ura se disuelven 
en 325 m0. de aus ¿Cuál e el pH de esta solución? 


HC¿H0 + 40 > HO" + CAD, K =33x10* 



























Limites de na aproximación. ¿Cuál es el pH de una disolución de CH AH) 000250 7. 
Para lo metilarmina. A, 4,2% 107 


Solución 
Podemos empeorar describiendo el equilibrio de ionteución con el forman huabutical, 
CH¿NH, + 40 => CH," + 0H 


conc. inicial: 000250 M4 —, = 
enmbica: a Mi FM +rM 
cone, equuil: (0,00250 — 3 M 4 M y ha 
¡HO : 
e E 
[CH,NH,] OLA — 4 


Ahora supongamos que 4063 aueho menor que 0.00850 y que 000250 — 4 = 000236 
y ] 
a I= 115194 " == (0310 OM 
000250 25 10 F=14,1x10 ¡OH ] == 10% 
El valór de 1 es aproimadamente la mitac de 0/00250, demastado grande para despreciar 


CO O 
0.0020 





E 05 + Al 


Nuestra hipótesis falla, de manera que debemos aplicar un método neis exacto. Esto sinifica 
nésolwer la ecunción de segundo prado. 
3 == ROA 
OJDESO— a : 
Ae fa 104) — (1,100 0109) = 0 
(aaa ya arto Y ax Lx 1o* 
Ss rd $ at, Jia 
(-42x10%= (021x105 
d 
pon = logfOH | = —Sog(B,4 2 10 2) 408 
pd] 14,00 — pOH = 14,00 — 3,0% = 147 
Ejemplo práctico A: ¿Cuál es el pH de HO HFO aq) 0.015 MI? 
HO/HFO, + 40 H 0” + CHO, K,= E6=x 10” 





É 


x= [0H | = -=$d4rx 10 *M 


Ejomplo práctico B: La piperidina es un buse que se encuentra en candados pequeñas 
enla pimienta negra, ¿Cuil es el pH de uná disolución acuosa que contiene 114 mu de piperidina 
20313 mL de disolución? 


CN 60 == 0H, ¡NH + 08 E -= 16:10? 
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¿Está preguntándose ...? 


| ¿Cómo calcular el pH de una disolución muy diluida de un ácido 
débil? 


Piense que esta cuestión es siroiler a la cxpocsta en el Apartado anteriors ¿Esti pregindadoso... 
de cito Capítulo, excepto en que aquí el cido en cuestión es débil, representado por HA, en 
lugar de Fuerte. El método inicial es semejante: escrita dos ecusciones que representen las 
fuentes de H,07, e indique las concentraciones de las diferentes especies en disolución. 


HO + HO 2 H0* + 0H 





Molaridad: É Xx 
HA + HO HO" +A 
Holaridad: M-— F y F 


El principal objetivo es determinar [H¿0*] en la disolución, que es 1 + y. 4 partir de [HC], 
podsemos obtener fácilmente el pH. 
La primera tarea es resolver un sistema de dos ecuaciones en 1 e y. Los dos ecuaciones son 


K, = [HO "][0H7] = (1 + y] Xx = 1.00% 10% 


Em [H¿0O"]LA7] a lx +1) Xy 
" [HA] (M — yH 


Observe los tres siguientes puntos cn estas ecuaciones. (1) Puede haber sólo un vabor 
de [H,07] en la disolución, que es (x + y), que aparece en las dos ecuaciones. (2) La 
concentración estequiométriica del ácido es M, la molaridad, y la concentración de equilibrio 
es [HA] = M — y. El valor numérico de M depende de cada caso particular. (9) De forma 
semejante, el valor numérico de K, depende de cada caso particular. 

Oblenemos 14 pertir dle la expresión de E, 

KM — y) KM - y) 
y "Y Y E 


Cuando sustituimos estos valores de x y (1 +4) en la ecuación de £, obtenemos 
K = K,(M — 
A =10x or 
y y 


El valor de y que satisface esta ecuación no es difícil de obtener por el método de 
aproximaciones sucesivas que se ilustra en el Apéndios A. 

Dejando al lector la resolución de esto cálculo (véanse el Ejercicio 93 del apartado Ejercicios 
avanzados y de recapitulación) encontrará que para el HON 1,0 10MÍK, =62 x ur" 
y 483107, (1 + 4) 5 13 107, y pH = 6,90. Este pH parece realmente razonable 
para una disolución muy diluida de un ácido débil en agua, justo por debajo del pél neutro 7.00. 

Finalmente, podernos utilizar los resultados de la discusión anterior para establecer un enterio 
ala hon de despreción la autolonización del agua en los cálculos. Cuando hacemos esto, estemos 
suponiendo que y 0 x, de forma que y 5 1 +, y pa (a + ya = [H¡O"][0H7] = K,. 
Además, si yo>x, entonces y DK. ¿Para qué Gulires de y podamos decir que y ora lDO 
tomar el valor máximo dex condstente con la aproximación de despreciar la autoicaización 
del agua, que es 1100 de y que, como se nuestra a continuación significa que [H407] debe 
ser mayorde 107 M, 





A 


F 
ya =p —Á 120 
e 7 Ea 


Pix" y  y>=ix10f 
En ks cálculos ¿cido-base, primero se deben aplicar las hipótesis simplificadoras, despreciar 
K, y seponer que [HA] roprosenta la molaridad «del ácido, Después debe comprobarse que la 
respuesta para [4,07] es mayor que 1 < 100% M y el criterio que se muestra en el siguiente 
apartado, 
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Hipótesis simplificadoras 

La hipótesis habitual es suponer que un ácido o base débil permanece prácticamente sin 
jonizar, de lorma que Mo 1 = M. En general esta hipótesis es válida si lomolaridad del 
dedo débil, M,,, o de la base débil, Mp, supera el valor de A, 0 K,, como mínimo en un 
factor de 100. Es decir, 


En cualquier caso, es importante comprobar la validez de cualquier hipótesis introdu- 
cda. Si la hipótesis es buena con un porcentaje de desviación pequeño, menor del $5, se 
suele considerar válida. En el Ejemplo 17.6, la hipótesis simplificadore era buena en un 
15%, pero en el Ejemplo 17.7 se deswialba el 40%, 


Grado de ionización 
Podemos describir en qué medida se produce la ionización de un ácido débil o base débil de- 
terminando el grado de ionización o el porcentaje de ionización. Es converiente introducir 
el simbolo genérico HA para cualquier ácido débil y A? para la bee conjugada del ácido HA 
Pará la sonización HA + HO == H,0' + A, el grado de ionización es la frac- 
ción de moléculas de Scudo que se ionizan. Así, si la tonización de HA 1,00 M produce 
[HjO"] = [A ] = 0,05 M, el grado de tonteación = 0,05 M/100 M = 0.05, El por- 
centaje de ionización da la proporción de moléculas ionizadas expresada en porcentaje. 
Meolaridsd del HO obtenida y partir de HA 
A A a — E WR (114 
Molandad iniciol de HA 
Un ácido debil con un grado de tonización de 0,05 ene un percentage de ionización del $5, 
En La Figura 17.8 se compara el porcentaje de jonteactón y la molaridad de la disolu- 
ción para un ácido debil y un ácido fuerte. El Ejemplo 19.8 muestra mediante cálculos que 
el grado de jonisación de un ácido débil o de una base débil aumenta al hacerse la diso- 
lución más eifenda, un hecho que también se puede demostrar por un simple análisis de 
la reacción de sormsación. 


Porcentaje de ionización = 





HA += HO == HO' +4 


En el eguilibrio, el número de moles del ácido HA, 4, el número de moles de H¡O0. 
Mo Y € número de moles de A 1, se encuentran presentes en un volumen de Y hi 
tros, laecszpresión de K, es 


A RR CA 














. [44] MuarW Hniá y 
MEL 
M0 EZ | 
8 E (Li | 
P FIGURA TELE ES 
Porcentaje de ionización de un ácido en E 6) | MEA O 
función de la concanitracion = 
En el iserado de concentración que se —) 
muestra, el HCL, un ácido fuerte, está qe. ¿MAT 
ionizado ed 100) %. El porcentaje de E . 
oración del HCH¿0,., un ácido détul, A q — GE 
aumenta desde aproximadamente el 4 “een 
CLOIO M4 hasta prácticamente ed 10056 i- 
cuado la disolución Es extremadamente i i i 1 i i 
diluida. Observe que en las disoluciones 0 0.0020:0,00041 0,0060 01, 00850) (0310 
muy diluidas los dos deidos tendrian Motaridad de ácido 


práclicamente el psisro pH, 


| hrepresenta pil de desalación 
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di Ácido foióñco, H PO, 


Cuando se diluye la disolución, el volumen Y aumenta, 14V desarmnuye. y la 13200 (8 47 
(1, Maya debe aumentar para mantener constante el valor de K,. Esto requiere QuE My y, 
"y Ay aumenten y que ti, disminuya, lo que significa un aumento en el gredo de ¡ontzu- 

ción, 


EJEMPLO 17.8 





















Determinación del porcentaje de ionización en fineián de la concentración de tn cid de- 
hil. ¿Cuál es el porcentaje de ionización del ácido acético eo disolución HO,H0, 10M, 
CLIO A, y 00,010 M4 + 
Solución 

mos a illa el formato ICE pera describir la discdución de HC 4,0, 10M 





HCH,O, + B0 == HO” + 0,440, 


conc. inicial: 1,00 D4 - 
cambias: xr M ka M kx MM 
conc, equil: (1,0 — 5) M a M A 


Necesitamos calcular « = [HO] = [CH0, ). Para hacer esto, vanos a hacer la aproxima: 
ción habitual: 1,0 — x= 1,0. 


m 2 


[HO "TEHO, ]_ 1* x ' ; 
Y A 1,8 10 
[HCH4041 ¡Dx 10 
x= 1/H,0")-(0,4,0.7] = 14 Xx 107=4,2x 10 *M 
El porcentaje de jorización del HO¿H,0, 1,0 Ml es 


0] 42110 MM 
== ———_—— A = E 1.005 , 

[HC,H,0,] 1,0 64 
Los cálculos pirá el HC.A0, 0,10 M y HC] 10, 00,010 00 cuy semegjanies y condupen a 
los resubtacios: 


HC¿H¿0, 0,10 M4 está sonizado en un ¿HC A 06 00010004 está sonido en 10m 


Ejemplo práctico A: ¿Cuál es el grado de jonicación del ácido Mueorhidrico en HF 0.10 
Py ea HF 0,020 12 


Ejemplo práctico B: El ácido láctico es una sustancia que se acumulen la sangre y dos 
músculos duratte la actividad física. Una disolución acuosa 0.0384 M de este acido está sonido 
un 6,7%. Determine el valor de £, para el fondo láctico. 


HC¡H0, + 40 ==> HO + 0,0, K,=? 


17.6 Ácidos polipróticos 


Todos los ácidos que se muestran en la Tabla 17.3 s0n ácidos seropróticos débiles, lo que 
signibica que sus moléculas sólo tienen un átomo de H tonizable, zunque tengan más de 
un álomo de H. Pero algunos ácidos tienen más de un átomo de H ionizable por molécu- 
la, son los ácidos polipróticos. En la Tabla 17 4se muestran las constantes de iomtcación 
pára algunos de estos ácidos. En el Apéndice D se encuentran Istados adicionales. Lin 
zaremos el ácido fosfónco, H¿PO, como ejemplo. 
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|(TABLE374 Constantes de lonización de algunos ácidos pollpróticos 











Ácido Faquilibrios de ionización Constantes de lonización, K-——— pk 
Sullhidrioo? H5+H,0 == H,0" 4 H5 K, = oc 1077 pk, = 700 
HS +H30 ut H,0* 482 K, = 0 PR, = 19,0 
Carbónico? H¿COy + H,0 rn H,0* + HOOy7 K, 244x107 pk, = 636 
HCO,- +H30 + Hy0* +00, K, =P 1078 pk, = 10,33 
Fostíricn H,PO, + H,0 ==" H,0* + H,PO, K, =71X107 pk, = 2,15 
H¿PO,7 + H0 == H,0* + HPO? K, 63104 pk, = 720 
HPO¿ + H,0 == H07 + PO) K, =492x 108 pA,, = 12,35 
Sulluraseé H,50, +H,0 == Hy0" + H507 E, = 1335107 pK,, = 1,89 
HSO, +H0 — H0' +50, K, "62:10 pR,, = 7,21 
Sulfirico" H350, + HO == H,0* + HS0,7 K,, = muy grande pk, <0 
HSO,” +H,0 => H¿0* + 502 K,¿ 1132107 pR,, = 1,96 








"El valorde A, del HS que se encuenta coromás frecuencia en la hiblicgradía mé antiguo es alrededor de 1 24 nor, pero la crdencia 
acia indica que el valor debe se consaderablemente más pequetto. 
PELHACO, nu puede aislarse: est en equilibrio con HO y CO, disuelto, El valor de E, quese de sen realidad para la rescción 


CO aqk ¿210 == HI “ HCO, 


Conerabmiente, las (hiscduckmes écitás de OL, se irabar cri el COdagi primero se comartiera eh HA, Y despues se produjera la 
incázación del H¿C0.. 
"EH +50, es una especie bipotética que no e puede sister El valor que se muestra para E, 66 00 realidad pará la rescción 


50,041 + 350 == H/0" + H30, 
"B H,50, está completamente iontcodo enla poumeráa etapa 





Ácido fosfórico 


El cido fosfórico, H,PO.. es el segundo ácido comercial más importante, después del áci- 
de sulfárico. La producción anual en dos Estados Unidos supera los 10 millones de tone- 
lacas, Su principal aplicación es la fabricación de fertilizantes fosfatados, Además. en la 
industria alimentaria se otilizan fosfatos de sodio, potasio y calcio. 

La molécula de H,¿PO, tiene tres átomos de H tonizables, es un ácido triprótico. Se 1- 
niza entres etapas y podemos escribir una ecuación de ionización para cada etapa cOn una 
expresión para la constante de ionización K, con su valor característico, 


_ ILO'EHPO, 7] 


; : SA ARS =* j 
(1) HPO, + HO == 40" + HO, E. TEE 1110 
b ¡H,0*[[HEC,* 1 
(23) HO, + 40 == HO" + HPC" a A AA AAAAANKÁ 30 
> po e [H,PO, ] 5 
: ñ dh 
0) HPO? + HO == HO" + POS y ELCPAT  p 
[HPC ] 


Hay una explicación inmedista para la magnitud relativa de las constantes de i0niza- 
ción, es decir el orden K,, > K,, > K,.. Cuando se produce lu tonización en la etapa (1) 
se separa un prolón (H*) del ión (H,PO, J con carga 1. En la etapa (2), el protón se se- 
para del ión (HPO,* Y con carga 2—, una separación más dificil. Como consecuencia, la 
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le En el sepuesto 3,0 — x= 4.0, 
x = 0,14, que es el 4,7 % de 3,0. 
Este es aproximadamente el 
máairao error que puede 
toleraric pará que una 
aproximación sea acpiabde, 


constante de ¡onización de la segunda etapa es menor que la de La primera, En la etapa (3), 
la ionización es todavía más difícil. 

Se pueden señalar tres ideas clave sobre la ionización del ácido fosfórico, Como se 
ilustra en el Ejemplo 17,9, 


LK, esmucho mayor que K,, y K,, lo que implica que prácticamente todos los iones 
H40* proceden únicamente de la primera etapa de ionización. 

2, El ion H,PO,> formado en la primera ionización se ioniza tan poco que podemos 
suponer que [H¿PO, ] = [9,0%] en la disolución. 

3, [HPO,*] = E, indepencientemente de la molaridad del cido". 


Aunque el apartado (1) parece esencial si los apartados (2) y (3) son válidos, no es 
fundamental como pudiera parecer en un principio. Incluso para ácidos polipróticos cu- 
yos valores de K, no difieren mucho en las sucesivas lonizaciones, [H07 ] con frecuen- 
cia se determina casi exclusivamente a partir de la expresión de K,, y los apartados (2) y 
(3) siguen siendo válidos. Si el ácido poliprótico es débil en su primera etupa de diso- 
ciación, la concentración del anión producido en esta etapa será muche menor que la mo- 
luridad del ácido y la concentración de [H30” | adicional producida en la segunda ¡oni- 
zación permanece despreciable. 





Cálcalo de las concentraciones de los iones de un ácido poliprótico en disolución. Para una di 
solución de H,PO, 3,0 M, calcule: (2) [4,07]: (5) [H¿PO, E (e) [HPO,=F y 6d) [PO,*1. 


Solución 
(1) Como K, es mucho mayor que K,, amos a suponer que bodo el 4/0 se forma 
en la primera etapa de ionización. Esto equivale a pensar en el H,PO, como si 
fuera un ácido monoprático, considerando sólo la ionización de la primera ctapa. 


HPO, + 4,0 ==> Hy0* + H,PO 


conc. inicial: 3,0541 Ss == 
cambios: —4 M +x M bx Al 
después de la primera ionización: —(30— ax] M e Mi ic hi 


Siguiendo el supuesto habitual de que « es mucho más pequeño que 3,0 y que 40 — 4 E 3,0, 
se obtiene 





- IO MNEPO 1 e 
A 


F=0821. x=[H0']=014M 

(b) Del apartado (0), + = [HPO, ] = [H,0'] = 0,14 M. 

e) Para cabcular [4,0] y [H¿PO¿7] se supuso que la segunda ionización €s 
despreciable, Pero aquí lo que tenemos que considerar es la segunda tonización, 
aunque sea muy débil; de lo contrario no tendriamos almpuna fuente de momés 
HPG1-. Podemos representar la segunda ¿onización como se indica en la siguiente 
tabla, Observe fundamentalmente cómo imervienes [os resultados de le primera 
ionizacida. Empezamos con una disolución en la que [H¿PO, 1 = [Hy0"] = 


= (1,14 ML 

H¿POJ + H,0 == H0" + HPO,'> 
a panir de la primera ionización: 0,14 M 0,145 — 
cambios: —y Mi +y Mi +y M 
después de la segunda ionización: (0,14 — y) M (0,14 + 4] M yM 


*Sisuponemes que H¿PO, ] = 4/00 L la expresión de la segunda honización pe simplifea a 
AO *IIHPOS 1 
[HP051 Ñ 


Comó da Sonovcdración del anión 
producido en la segunia ctupa de 
unaizoción de un dicido 


pobiprótico es pul a £., puedo 
ute este valor para obtener 
el resultado diroctimente. le 





de Ácido sulfíírico, H.S0,. 


16 Aid palpita BF 


5iostponentos que y es mucho más pegueño que 0,14, entonces (0.14 + 1]= 
(019 = y) = 0.4, Esto conduce a 


— ]HAYIRPOS | 0,14 +00 0.1440) 
" ¡H.PO, | (1,14 — y) 10,14) 


p= PO p=6%++ 10M 


=p 32 wr* 


Observe pee la apro imación es válida 
(dp El ñon PO,” se forma sólamente en la tercer etapa de ionización, Cuando 
escribinas do esprosón de la constinie de tonización de cate dicido, ventos que ya 
hemos cabeulado lis concentraciones de todos dos bones excepto la del [PO | 
Sencillamente podentos obtener [PO | a parto de la expresión de Es. 
_IHO'IPO | 014 [PO] 
" [HE 6945? 
4sm'"resri0 + 


PTA. == pas 11 MM 


. 


der 


Ejemplo práctico A: Elácido malónico, HOOCCH,COOH , cs un ácido diprotico atilizado 
en lola bnicueión de barbiimoos. 

HODOCHSCDOH + 4,0 == H,/0 4 HOOCOH.CO0 E, =14x 107 

HOGUCH,COO: + H0 += H( + DOCCHICOO KK. = 510x100 
Cibcole 4,00 L JHODOCHCOMT |, y | OOOCH OO | en ura disolución 1.001 de cido 
mabónscr. 
Ejemplo práctico B: Elácido oxálico es un ácido diprótico que se encuentra en les hojas 
del ruibiarbo y otras plantas, 

HO, + HO => HO + HOO, kk. =* 


HO, + HO HO +00, ==? 


Una disociación sevosa de HC40, 1,05 M tere un pH = 0.67. La concentración de lón oxla 
to libre enesta disolución es [UC] = 533% MM Calcule dos valores de K, y K, para el 
ido malita, 





Un caso algo diferente: el 4,50, 


El ácido sulfíiico se diferencia de la mayor parte de los ácidos polipróticos en un aspec- 
lo importante: es un ácido feerte en su primera ionización y un aicido débil en la segun 
de La vonización es completa en la primera etapa, lo que significa que en la mayor par 
tc de las disoluciones de H+$0(4q), [H,80,) ++ 00M, Así, suna disolución de H50, ex 
0,50 4, podemos tratarta como si fuera 0.50 M1 de H, O" y 0.50 M de HS0,- micial- 
mente, Después podernos calcular la concentración de H/O” y SO, quese produce a par 
tr de li tonmización de HS0, 


EJEMPLO 17.10 : 


Cólendo de loz concentraciones de los tones cndisobuciones de dcide sal frireca: 140 ATA ZACIÓn 
decido fuerte seguida de sa sorización de dcide débil Calcule (HO L [HSO, 1 y 150, ] 
co 450, 0,50 ML 
Solución 
Vanos 2 utilizar un método somejante el del Ejemplo 170 

150, + 1,0 ——=H,0F + HS50),7 


cono, micral; 0,50 MM — — 
rro —0,50 MI ALSO AM 0504 
después de la pronera bonitación: =0) LISA SO 
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HSO, + 40 == H,0" + 50,77 


a partir «de la primeza jonización: 0,50) M4 C.5CH MT — 
cambios: —x M +1 M Ha M 
depués de la segunda ionización: (0,50 — 1) M (0,901 + 0) M xM 


Necesitamos considerar únicamente la expresión de la constante de tonización de K,,,. SÍ supo- 
nemoé que x es macho más pequeño que 0,50, entonces (0.4) + Y) += (0,90 — 2) + 05D) y 
[HOMISOF]_ 10504 apor 

[HSOT 150-050 


Los resultados, entonces, son 








[4,0] = 0,0 + x= 051 Mó — [HSO, | = 0,50 — 1 = 0,44 M 
[50] =1 =£, = 0,011 M 
Ejemplo práctico A: Calcule 14,0, [850,7]. y [50,7 | en 6,50, 0,20 M. 
Ejemplo práctico B: Calcule [4,0%], [HS0,-L, y [50,4] en H,¿SO, 0,020 M. 
(Sugerencia: ¿es válido suponer que [H90, ] = [H,/0"17) 





Un método general para los cálculos de equilibrios en disolución 


Suponga que necesitamos determinar la molaridad estequiométrica del H,S04aq) que se 
necesita para obtener uña disolución con pH =2,15. Podriamos empezar calculando la con- 
centración del ion hidronio en la disolución: [Hy0'] = 107 = 104%=7,1 x 10M. 
¿Qué deberíamos hacer después? No podríamos seguir un método semejante al del Ejem- 
plo 17.6 porque el H,50, ño es un ácido monoprótico. Tendríamos que utilizar un mélo- 
do como los indicados en los apartados anteriores ¿Está preguntándose... P de este capi- 
tulo. Sin embargo, hay una alternativa que merece la pena considerar, alternaliva que es 
muy adecuada para todo tipo de cálculos de equilibrios en disolución. El método tienes La 
siguiente estructura. 

L. Identifique las especies presentes que se encuentren en cualquier cantidad que sea 
significativa en disolución, excluyendo las moléculas de agua, Considere las con- 
centraciones de estas especiós como incógnilas, 

2. Escriba las ecuaciones en las que estas especies participan. El número de ecuacio- 
nes que implican estes especios debe coincidir con el número de incógnitas. Las 
ecuaciones 500 de tres pos. 

(a) expresiones de constantes de equilibrio 
(b) ecuaciones de balances de materia 
(e) condición de electroncutralidad 


4, Resuelva el sistema de ecuaciones para resolver las incógnitas. 


Vamos a aplicar este método a la disolución mencionada de H,$0,(a) en la primera 
frase de esta sección, 


Especies posibles: 
H50,, 1/0", HSO4 50,7, OH 
Podemos eliminar H¿S0, porque su ionización es completa en la primera etapa. Tamn- 


bién podemos eliminar OH” porque [OH ] cs may pequeña en ona disolución decida que 
tiene un pH = 2,15. 


ñ ACÓRn dias: 


1807], 1850, 1,180], y M/la modaridad del H,S0.4(1] 


RECUERDE 

cue aunque este método 
proporciona un catino rápido 
para obtener una solución: en tu 
cálculo de equilibrio, se puede 
necesitar más información para 
legar a una respeesta sin un 
esfuerso excesivo, Por ejemplo, 
las respuestas a las cuestiones 
generales propuestas en la 
Sección 17.5 pueden apunter la 
forma de simplificar la solución 
algebraica 
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Podemos eliminar [H,0*] porque conocemos su valor a partir de pH = 2,15: 
[4,0] = 0,0071 M. Así, quedan tres incógnitas y necesitamos tres ecuaciones. 


Ecimciones: 
(a) La expresión de K, pará la ionización HSO,” + H,0 == HO" + SO, es 
H 4 5 I— 
4 E 1H40"1150, "1 = 1,1 E my”? 
x [H50,7] 


(b) El balance de materia justifica que la suma de las concentraciones de las espe- 
cies que contienen azufre debe ser igual a la molaridad estequiométrica del 
H,50,(8q). 


[H507] + [50,5] = x M 


(e) La condición de neutralidad simplemente verifica que la disolución no tiene car- 
ga neta. La suma de los cargas positivas debe ser igual a la suma de las cargas ne- 
gativas. Podemos sumar estas cargas en unidades mollbitro, Por ejemplo, como 
hay una carga positiva por cada ion H307, el número de moles por litro de carga 
positiva es el mismo que el número de moles por litro de H¿0*: 0,0071 M. Mul- 
tiplicamos [SO,*] por des porque coda ion 50,7 leva dos unidades de carga ne- 
galiva. 

[4,0] = [HS0, ] + (2 =< 150, D = 0.0071 


Resolición de las ecuaciones: 
Resolviendo la ecuación (e) para [ASO,]: [H50, ] = 0,0071 — 250,7 |. Sustituya 
este resultado junto con [H,07] = 0,0071, en la ecuación (a) y obtenga la expresión 
0,0071 [50,*] 
0,0071 — 250,4] 
Resuelva esta ecuación para obtener [SO] — 0,0027 M. Después sustituya este resul- 
tado en la ecuación (e) para obtener [HS0, ] = 0.0017 M. Finalmente, de acuerdo con 
la ecuación (b), [JHS0, ] + [50,4] — 0,0044 M. La moluridad requerida es 0,0044 M 
de H,S50,. 


= Elx 10 


Comprobación: 

Normalmente hay formas de comprobar si una respuesta obtenida por este método es ra- 
zonable, En este caso, podemos determinar fácilmente el intervalo de pH posible para el 
H,S50, 0,0044 M, Si el ácido se ¡oniza sólo en la primera ctepa, [Hy0'] = 0,0044 M 
(pH = 236), 53 la segunda etapa de jonización también es completa, [H,07] = 0,0088 M 
(pH = 2,06). El pH observado, 2,15, se encuentra en este intervalo, 

El método alternativo señalado aquí es ideal para el cálculo computerizado, Además, 
como las manipulaciones adicionales necesarias pera convertir las concentraciones este: 
quiomélricas y actividades pueden incorporarse en los cálculos, las sobociones obtenidas 
son generalmente más exactas y más rápidas de obtener que las obtenidas por métodos 
tradicionales. 


17.7 Los iones como ácidos y como bases 


Hasta este mumenta, se ha señalsdo el comportamiento de las moléculas neutras coro $0l- 
dos (por ejemplo, HCL HCHO,, PO) 0 como bases (por ejemplo, NH,, CH¿NH). Sin 
embargo, se ha visto que los iones también pueden actuar como ácidos o como bases. 
Así, en la segunda y las siguientes etapas de ionización de un ácido poliprótico, un anión 
actús como un ácido. 


HPO,. + H 00 HO" + HPOS:-—- K=K, =63x10* 
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Ahora vámos a ver cómo se puede desenbir cada una de Las siguientes PEJOCIones Coma 


una reacción acudo 490. 
Nik” + Ho == MH, + H,0 117,159 
a 14. brea huma 11 AcM E 
CHO. +0 HC,H,D, + 0H 107.15) 
haa deidora) dsc ld hard) 


En la rencción (17.15), 1 NA, es un cido, cediendo un protón al agua, una bare. En 
esto rescción se describe el equilibrio mediante la consiane de ionización cido del 100 
armonbo, HH? 


ENTRA 
A - 9 117.17 
, [2H] 
En la expresión 117.17), dos de los términos de concentración. (4H, ] y [804 ly | som dos 
mismos que en la expresión de K, para el NH, la base conjugada de NH)”, Parece que 
ta K, para NH,' y £,, para NH, deberian tener alguna relación entre s, y ashes Lis Forera 
más fácil de ver esto es multiplicar el numerador y el denominador de (17.171 por [OH |. 
El producto [HC] < [OH ] es el producto iónico del agua, A, que se muestra em majo 
Los otros términos representar la inversa de K, para NH, El valor obtenido, 5.6 10%, 
es el valor de A, que faltaba en la expresión (17.17. 
—ILILO HOR] A 1010 "e 


AA a —=54x 0" 
> [NM Yan | KK 183x107? = 





El resultado que acabamos de obtener es Una consecuencia importante dela teoría de 
Enpnsted-Lowry. 


El producto de las constantes de ¡ionización de un ácido y su base conjugada es igual al producto 
iónico del agua 


KE, (ácido) % A, (su base conjugado) = K,, 


17.1 
K, lbasep o K, (50 ácido conjugado) = K,, 417.154 


En la reveción (17,161 CHO, actós como bese aceptando en protón del aga. un 
dcide, Aquí, el equilibrio se describe mediante la constante de tonizcoción básica del san 
acetato, CH0), y con la expresión (17.18), podemos evaluar A. 

IICA HO OH 1 Ko 10 10 


. E = a RE —= 5 7 1) 
y 10,H.0.1 KIHCAH,O) 1810 nia 


Enmochas tablas de constantes de iontzación, sólo se incluyen valores de A, tanto para 
moléculas neutras como para tones. Los valores de sus conjugados se pueden oblendr con 
la Ecuación (17.18). 


Hidrólisis 


Hemos visto que en agua pura a 25%, [4,00] = OH ] = 10 10 Ml y el pHi=7,00. 
El una pura bene pH nestro. Cuando se disuelve NaCl en agua a 25%, se produce la 
disociación completa en sus iones Na! y Cl y el pH de la disolución permanece u 7,00. 
Se puede representar este hecho con la ecuación 


Mal 401 + 10 no hay reacción 
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dá FISURA 17.9 Los temes como ácidos y bases 
Codina de estás disoluciones. | MM contienen el mdicador azul de bromotimal, que ene los 
siguientes colores: 

pH <7 pH =7 pH F 


senza merlo isctal 
(equberda] (centro) ¡dereecla) 
MH Ola) es cada MalHogkes neutra. NaC HO) es bisaca 


Cuando se añade MAC alágua el pH demimove por debajo de 7, cumo se muestres en 
la Figura 17.5. Esto significa que [H/0%)] = [OH Jen la disobución. Dobe tener Huerta 
rección que prendosca H,0 


11 + 10 —* 0 hay reacción 
NH” +H0 == NH, + 4.0 


Lioreacción ente BA y HO no es sustancialmente dilerente 4 041 reacciones dul- 
do-base. Sin embargo, una rescción entre unión y el agua, con frecuencia se denomina 
reacción de hidróliis, Se dice que el ion amonio se didrotisa (y el ion cloruro no) 

Cuando el acetato de sodio se disuelve en agua, el pH aumenta por encina de 7 (véu 
se la Figura 17,90), Esto significa que en la disolución [OH | > [HO]. Aquí, el ion ace- 
tato se hidmbiza 


Na + He 0 hy rneacción 


CHA + 40 == HCH0, + 0H 


El pH de disoluciones salinas 


Estamos ahora en disposición de hacer predicciones crab y cábeulos cata tivos 
en relación a los valores de pH de las disoluciones acuosas de las sides. Para cualquiera 
de estos objetvis, observe que Li hedrólis ene lugar sólamente cuando se produce una 
reacción química donde se obtiene un ácido débil o una base débil. Son útiles las sl 
gubentes generaciones 


* Lis sales de ácidos fuertes y heses fuertes (por ejemplo. NaCÍh 1 se hidrofican. La 
disolución hiene pH = 7. 

= Las sales de bases fuertes y acidos débiles por ejemplo, NaC ¿H¿0L1, se hidralizan 
pH => 7, (El arvón acióa como na hrse.] 

* Las sales de beses débiles y ácidos Fuertes (por ejemplo, NAOD, e dtidimtizar 
pH <= 7. El curón actúa comoan scido.) 

* Lasales de bases débiles y ácidos débito: (por ejemplo, NHJOSALOLA, 50 Ilradize. 
Los cationes son ácidos y Tos aniones som hazes. Sin embargo, que li disolución 
sesiicida o básica, depende de los valores relativos de £, y K, de los iones.) 
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Predicciones cualitativas sobre las reacciones de Hidrólisis. Indique sá las siguientes disolu- 
ciones son ácidas, básicas 0 4 tienen pH neutro: (a) NalClcg); 0) ECI4:7 (e) NANO (aq). 
Solución 
(ad Los iones presentes son Na?, que no se hidroliza y OCT que sí lo hace. El don 
CIT es la hase conjugada del HOC y forma una disolución básica, 
OCT + 40 => HOCI + OH 
(b) Los jones K* y El no se hidrolrean. El ROI (aq) es neutro, es decir, pH =7. 
(6) Elion NH,* se hideoliza pero el NO no lo hice (el HBO, es un ácido huerto). 
HH,+ + HO E NH, + H,0r 
En este caso, [HO] > [OH], y la disolución es Acida 
Ejemplo práctico A: Indique si cada una de las siguientes disoluciones 1,0 che pH 
ficido, hásico o neutro: (a) CHA, 50, 0 (0) Naltaqi; (c) RadOaaq). 


Ejemplo práctico B: Una disolución acuosa que contiene iones H¿PO tiene un pH 
aproximado de 4,7, Escriba las ecuaciones para dos reacciones del APO, con agus indique 
la rescción que se produce en mayor extensión 

















Cálculo de las constantes de tonización para les reacciones de hidrólisis. El nitrito de sodio. 
NaNO,. y el benzoato de sodio, NaC¿H¿0), se utilizan como conservantes alimentarios. 51 50 
comparan disoluciones de estas «bos sales con la misma molaridad, ¿cuáltendrá cl pH ds after? 


Solución 


Cada una de estas sustancias es la sal de una base fuerte (NaQH) y un decido débil. Los uniones 
se ionigan como bases, haciendo que sus disoluciones sean algo básicas, 


NO, + H0 ==> HNO, + 0H KANO,) = ? 
EA + H¿L+ = * HCH¿0h + 0 ANCHA O 7 





Nuestro objetivo es determinar los valores de £,, ninguno de los cuales está incluido en las La- 
blas de este capítulo. En la Tabla 17.3 se incluyen los valores de K, parados ácidos conjugados, 
Poderrós utilizar la Ecuación (17.13) para escobir 


Ki del NO, = di Leen y 114x100" 
de  —=KBRO). 72xX107 ” 

KE Los mr 
K del CHA = _—_—— 16 


KJHCH0)— 63107 


Vemos que el valor de K, del 0,440, es apronimademnente dicz veves mayor que el valor de 
Kk, del NO, . Es de esperar que el bon bercoato se hidrobicc en mayor grado que cl don nitrilo, 
dsndo una disolución con [OH | mayor. Una disolución de benzoato de sodio debería ser más 
básica y tenerin pl más alto que una disolución de nitrito de stdio de la misa concentración. 


Ejemplo práctico Az Lis beses orgánicas cocaina (pA, = 8,41) y codeina (pKy < 7.45] 
reaccionan con ácido clorhídrico para formar sales (de manera semejante a la formación de 
NH¿Cl por la resección de NH, y HOM). Si 60 comparin disoluciones de las siguienies sides, 
con la misma molaridad, ¿qué disolución tendría el pH más aho: clorhidraro de cocasa, 
€ HOME CT. o clorhidrato de codeína, CH CI0,MNHC1 ? 


Ejemplo práctico B: Indique + la disolución de NH¿CKaq) es ácida, básica o neutra y 
explique el fundamento de su predicción 


* Lis disoluciones que 
contienen el ion cianuro deben 
manejarse con extremada 
precaución. Deben manejarse 
únicamente £n Una Campana 
extractora y el operario llevar 
ropa de protección. 


* El simbolo == significa Y 
mucho menor que”. 


El valorde 24 10 


menor «ueel 1% de 0,500, y 
huesca hipótesis es válida. 
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Cálculo del pH de ma disolución en la que se produce hidrólisis, El ciomuro de sodio es ura 
sustancia extremadamente venenosa pero biene aplicaciones muy útiles en la metalurgia del no 
y la plata y en el depósito de metales por elecrólisis, Las disoluciones acuosas de los cianuros 
son especialmente peligrosas si se acidifican debido al desprendimiento del gas tóxico cianuro 
de hidrógeno, HOM). Las disoluciones de NaCNag) ¿Hienen normalmente pH ácido, bástoo 
omeutro? ¿Cuál es el pH de una disolución de KaCiagl 0,50 17 


Solución 
Elio Nat no se hidroliza pervel jon CN da lugar a ura disolución básica, como se verá a con 


tinuación, Llarrronos [7] = cen latabla de las concentraciones de has especies presentes en 
lá reacción de hidróleas, 


CNT + H0 == HON + 0H 


conc. inicial: 0.340 M = — 
cambios: —1 M +xM +xM 
conc. equil.: 0,50 — x1/M1 x M xM 
Para olener el valor de K,, pecesitamos la Ecuación (17.18). 
PA E A fi 
bo KO) 632x100 ARA 
Ahora podernos volvera dos datos de la tabla 
. — THENIOH] kx e s 
NT A 


A continuación, vamos a hacer una simplibcación que ya se la util esdo Obras veves: 1022 0,50 
y 0,50 — xy = 0,5 
a = 450 X 1,6 X 107 = 0,80 x 107 = 80 104 
x= [0H] = (8001004 = 28 x 0 
pOH = oglOH | = —log(28 x 107) = 2,55 
pH = 14/00 — pOH = 14/00 — 2,55 = 11,45 


Ejemplo práctico A: El fiuoruro de sodio, NaF, se encuentra en la composición de algunas 
pastas de dientes como agente anficaries, ¿Cuál es el pH del MuBlagi 0,1007 


Ejemplo práctico B: El pH de una disolución acuosa de NON se encuentra que es 10,38. 
¿Cuál es el valor de [CM] en esta disolución? 


17.8 Estructura molecular y carácter ácido-base 


Hasta ahora hemos tratado una señe de espectos de la química ácido-base, tanto cualita- 
tiva como cuantitativamente. Todavía no se han contestado algunas cuestiones funda- 
mentales, tales como: ¿por qué el HCl es un ácido fuerte mientras que el HF es un ácido 
débil”, ¿por qué el ácido acético (CH-¿COOH) es un ácido más fuerte que el etanol 
(CH¿CH30H) pero más débil que el ácido cloroecético (CICH,COOHy? 

Estas cuestiones implican la fuerza relativa de los ácidos, y en esta sección se examá- 
nará la relación entre la fuerza de los ácidos y las bases, y la estructura molecular. 


Fuerza de los ácidos binarios 


Como el comportamiento ácido requiere la pérdida de un protón por ruptura de enlace, 
es de esperar que la fuerza de los ácidos esté relacionada con la energía del enlace. Sin 
embargo, es una simplificación excesiva imentar relacionar la acidez de los ácidos bina- 
nos HX con la mera ruptura del enlace H—-X. En principio, las energías de enlace se ba- 
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* El término cacácido e definió 
enel Capítulo 3. 


san en la disociación de especios en fase gaseosa y aquí se trata de la disociación de €s- 
pecies en disolución, Sin embargo, parece razonable que cuiunto más fuente sea el enlace 
H—X, ins débil debe ser el ácido y los enlaces fuentes están caracterizados por longi- 
tudes de enlace cortas y energías de disociación elevadas. Para los ácidos binarios de Gru- 
po 17, las longitudes de enlace disminuyen y las energías de disociación de enlace amen- 
tor en el siguiente orden 


HI HEr ENCA HE 
Fourpitard de enlace: 1605 (>= (MIA >= 1274 => %4L7pm 
energía de disoctoción destaca: 3 - HE <= q = 569 kJfmol 


y la fuerza de los ácidos disminuye en el orden 


HI Hr HC HF 
E =10>10>13x10>066x 107 


A 
Fuerte ditinl 


Ex de esperar que el HE sea un ácido más débil que el resto de los haluros de hidró- 
geno, pero el que sea mucho más débil siempre se ha considerado una anomalía. La jus- 
tificación de este comportamiento se centra en la tendencia del HF a formar enlaces de 
hidrápeno (recuerde la Pigura 13.27). Por ejemplo, en el HFlaq) los pares de iones se 
mantienen juntos mediante fuertes enlaces de hidrógeno, haciendo que la concentración 
de H¿0* libre no sea tan grande como cabría esperar. 


HE + H 01 F.-.H 0% == Hy0* + F 
pie da 


Cuando se compara la fuerza de los ácidos binarios de un periodo, el factor determi- 
nante es la polaridad del enlace. Cuanto major es la diferencia de electronegatividad 
(AENj enel enlace H—X, más polar es dicho enlace. Se podría esperar que la cesión de 
un H? a una base se produzca más fácilmente desde un enlace polar, donde ya existen las 
cargas iónicos parciales, que desde un enlace no pelar. 


CH, NM, HO HF 
AJEMN: 04 <009 <= 1,4 <= 1.5 


Los compuestos CH, y NA, no tienen propiedades ácidas en agua. La acidez del 
agua es muy limitada (£,, = 1,0 10%), y el HF es un ácido de fuerza moderada 
(K, = 66 0% 


Fuerza de los oxoácidos 


Para describir la fuerza relativa de los oxcácidos, necesitamos centrarnos en la atracción 
de los electrones del enlace O—H hacia el átomo central. La atracción por los electro» 
nes del enlace 0 —H está favorecida por los siguientes factores: (1) una elecironceativi- 
dad (EN) alta del átomo central y (2) un mimero elevado de átomos de O terminales en 
la nvolécula del ácido, 

Ni la molécula de HOCI ni la de HOBr tenen ningún átomo de O terminal. La mayor 
diferencia entre los dos ácidos es que el Cl es hgeramente más electroregativo que el Br. 
Como era de esperar, el HOCLes más ácido que el HOBr. 


HG: H—0—br 
EN = 30 ENp, = 24 


K =39x10* k, =21x 10% 
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Para comperar la fuerza de los ácidos H¿S0, y H¿50,, hay que considerar algo más que 
el átomo central, que es el 5 en los dos ácidos, 


> 6d 
H——S—É—H H—0—5—Ó—H 


aya 
- + 
.. 


K,, = 10 K, = 1,3107? 


Podríamos esperar que un átomo de O terminal muy electronegativo tienda a utruer 
electrones de los enlaces O—H, debilitando los enlaces y aumentando la acidez de la 
molécula. Como el H¿S0, tiene dos átomos de O terminales y el H,504 sólo tiene uno, 
es de esperar que el efecto de atracción de los ejectrones seá mayor en el H,50,. Como 
resultado, el H¿50, debe ser un ácido más fuerte que el H,50,. 


Fuerza de los ácidos orgánicos 

Terminaremos esta discusión sobre la relación entre la estructura molecular y la fuerza de 
un ácido con una breve consideración sobre los ácidos orgánicos, Primero considere el caso 
del etanol y el ácido acético. Armbos tenen un grupo O —H unido a un domo de carbo- 
po, peroel ácido acético es un ácido mucbo más fuerte que el etanol. 


* 


+ 


H í H H 
E A AS 
E n— Y 7 Q—H 

H H H 
Ácido acético Etanol 
K, = 1,8 107? =13x107 


Para explicar la gran diferencia en la acidez: de estos dos compuestos, podemos decir 
que la clovada cloctronegatividad del £icrvo de O terminal en el ácido acético atrae a los 
electrones del enlace O—H. El enlace se debilita y cede un protón (8?) más fácilmente 
a la hase. El ácido acético es más ácido que el etanol. Hay otra explicación más satisfac- 
toria que se centra en los aniones que se forman en la ionización. 


E H HH 
i 2 | LE 
H— E a E cl E 
H de H H H 
Lot acelabo fon esórido 


Podemos escribir dos estructuras aceptables para el lon acetato, y estas estructuras in- 
dican que cada enlace carborso-oxipeno es un enlace de orden “¿" y cada átomo de O 
lleva -Y de la unidad de carga negativa En resumen, la unidad de carga negativa de 
exceso en el CA,COO se dispersa. Esta ordenación reduce la capacidad de los dos 
átomos de O de unirse a un protón y hace que el ion acetato sea sólamente una base dé- 
bil de Bransted-Lorwry. Por el contraño, en el ion etóxido, la unidad de carga negativa 
se localiza en un Único átomo de O, El don etóxido es una base mucho más fuerte que 
elion acetato, Cuanto más fuerte sea la hase conjugada, más débil es el ácido corres- 
pondiente. 

La longitud de la cadena de carbono en un ácido carboxilico tiene poco efecto sobre 
la fuerza del ácido, como se puede ver comparando el ácido acético y el octanoico. 


CH¿COOH CHA CH)¿CO0H 
Acido aottice K, = 18% ácido octasoloce K, = 142 10% 
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Sin embargo, la fuerza del ácido puede estar muy afectada por otros álomos 0 grupos de 
átomos sustituidos en la cadena de carbono. Si en el ácido acético, sustituimes uno de los 
átomos de H unidos al carbono por un ¿tomo de Cl, el resultado es el ácido cloroacético. 


coo 
OM 

ae AECE 
H 


Ácido dorvacético 
E 14 1073 


El átomo de CL, muy electronegativo, ayuda a atraer los electrones del enlace 0-—H, 
Este enlace se debilita, el protón se pierde con más facilidad y este ácido es más fuerte 
que el ácido acético. Este efecto disminuye rápidamente cuando aumenta la distancia en- 
tre el átomo o grupo atómico sustituido y el enlace 0 —H en un ácido orgánico. 

El Ejemplo 17.14 ilustra algunos de los factores que afectan a la fuerza de los ácidos, 
discutidos en esta sección. 



















Identificación de los factores que afectan a la fuerza de los dicidos. Explique cuál es el ácido 
més fuerte de cada una de las siguientes parejas. 


¿O :Ó: 
(a) (DH- SPB o (1) Éo. 
¡05 
HOMO H osól: 6 
(hb) eri: ¡E o (1 0 q E 
. Ñ h ñ 


Solución 
(a) El ácido fosfárico, H¿PO,, tene cuatro domos de O y el ácsdo HCIO, ene bres, 
pero lo que debemos considerar es el número de Áomeos de O iernminales, bo el 
número total de átomos de O) de la molécula. El HCHO, tiene dos dtomos de O ter- 
minales y el H,PO, tiene año. Además, el átomo de El (EN = 3,0) es mucho riña 
electronegativo que el dtomo de PEN = 2,1). Estos hechos apuntan a que el cl: 
do clórico (Mes el más fuente de los dos ácidos. (K, = 3% 1 para el HCIO, y 
KE, = 71 107 pará el H,¡PO..) 
(hb) El átomo de Cl atrae a bos electrones más feenemente cuando está unido directa- 
mente al grupo curboxilo. El compuesto (Il) (ácido 2-cloropropanolco, 
E = 14100 es un ácido más fuerte que el compuesto (1) (ácido 3eloropro- 
penoico, £, = 1,0 < 107%. 
Ejemplo práctico Az Explique cuál es el decido más fuerte, HNO, o HCIO.; CH/FOGOH 
o CABrCOGH, 
(Sugerencia: escriba las posibles estructuras de Lewis). 
Ejemplo práctico B: Explique cuál esel ¿cido más fuente, H¿PO, o 4,504, OCL,CH¿COOH 
o COLPCH,¿CODH. 
(Sugerencia: escriba las posibles estructuras de Lewis). 
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Fuerza de las aminas como bases 


El factor fundamental que afecta a la fuerza de una amina como base está relacionado con 
la capacidad del par solitario de electrones del átomo de N para formar enlace con un 
protón tomado de un ácido, Cuando un átomo o grupo de átomos más electronegativo 
que el H sustituye a uno de los ¿tomos de H del NH,, el grupo negativo retira densidad 
electrónica del átomo de N. Los electrones del par solitario no pueden formar entace con 
un protón tan fuertemente y la base es más débil. Así, la bromoamina, en la que el álomo 
de bromo electronegativo está unido al grupo amino (NH), es una base más débil que el 


amonfaco. 
1 Ú 
H NE Br— Mz 
] 
H H 


Amoniaco, pK, = 4,74 Bramoemiea, NH¿Br. pk, =7.61 


Las cadenas de hidrocarburos tienen poca capacidad de retirar electrones. Cuando se 
unen al grupo amino, los valores de pk, son comparables a los del amoniaco len realidad 


un poco más hajos. 
' 17 e: 
| 
e: ds LT 
H HH H HH 
Amoeiuco Metilamira Etilamina 
PA, = 4,74 CHNH), pk; = 334 CH,CHNH, pk =3:37 


Un efecto adicional de reúirada de electrones se observa en las aminas dermvudas del ani- 
llo de benceno o estructuras relacionadas. Tales aminas se denominan aminas aromáticas. 
La ciclohexilamina, C¿H, NH, procede del ciclohesano, CH. que es un adcano de sels 
carbonos que forma un anillo en lugar de una cadena. La arilina, C¿H¿NH,, procede del 
benceno, CH, que es una molécula con forma de anillo de seis carbonos con insabura- 
ción en los enlaces carbono-carbono. Los electrones asociados con esta insaluración se 
dice que están deslocalizados. Las siguientes estructuras indican que, en alguna medida, 
incluso los electrones de los pares solitarios del grupo NH) participan en la “dispersión” 
de los electrones deslocalizados, Las flechas curvas indican el movimiento progresivo de 
electrones alrededor del anillo, 





La retirada de densidad de carga electrónica del grupo NH, hace que la anilina sea una 
hase mucho más débil que lá ciclohexilamina, Los átomos de H enfezados a los domos 
de carbono del anillo o se muestra en las siguientes estructuras. 


Ciclobexilamina, pk; = 3,36 £ailina, pAy, = 9,13 
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i Arimación sobre 
la teoria ácida hase 
de Led 


ficaelo para la 
rrolécuda HAHAF 


El enlace cn cl ducto 

HN BF, puede describir 
por el solapurnerto de orbitabos 
sr de los tomos de Moy de E 
mediumte dos des eloclironcs 
cedaulos por el iltomo de M. de 


La sustitución en la aniliva de un tomo de H enlazado al anillo, por un átomo o grupo 
muy electronegativo, hace que se retire mayor densidad electrónica del grupo NH, redu- 
ciendo aún más la fuerza de la base. Además, cuanto más próximo esté el sustitypente del 
anillo del grupo NH), mayores el efecto. 


A 
8 ; pe NH 
A E a 


para Clorcanálina, pj = HOT sto Clomanilira, pK, = 11.36 


179 Ácidos y bases de Lewis 


En la sección anterior $e presentaron las ideas sobre las estructuras moteculares de los ci 
dos y las hases. GN, Lewis propeso en 1923 una teoría icrdo-base estrechamente reli 
cionada con el enlace y lo estructura. La teoría ácido-base de Lewis no está limitada a 
macciones que impliquen H' y OH, sino que extiende los conceptos ácido-base a his re- 
acciones en gases y sólidos, Es especialmente importante para describir algunas rencelo- 
nes entre moléculas orgánicas, 

Ln ácido de Lewis es una especie (un átomo, ion o molécula) que es un aceptor de pa- 
res, de electrones. y una base de Lewis es una especie que es un dsdor de pares de electrones. 
Una reacción entre un ácido de Lewis (4) y una hase de Lewis (4) conduce a la Formación 
de un enlace covalente entre ellos, El producto de una reacción ácido base de Lewis se dde 
nomina un adueto (0 compuesto de adición), La reacción puede representarse como 

H-4 ARA 


donde B:A es el aducto, La formación de un enluce quiruco covalente mediante una es 
pecie dadora de un por de electrones a otra se denomina covedinación y el enkice del áci- 
do y la base de Lewis se denomina enface covalente coordinado Gedore la Sección 11.24 
En general, pora identificar los ácidos de Lewis, deberiamos buscar especiós con orbita: 
les vacíos que puedan acomodar pares de electrones, y para las bases de Lewis, Species 
con pares de elecirones solitaños disponibles para comparte, 

Según estas definiciones. el ion OH, una base de Brunsied-Lowry, también es una bese 
de Lewis debido a la presencia de pares solitarios de electrones sobr el átomo de O. Así 
también el NH es una base de Lewis. Por otro lado, el HCL no es un ácido de Lewis: no 
es un aceptor de pares de electrones. Sin embargo, podemos considerar que el HOI poo- 
duce H' y el ion H' shes un ácido de Lewis, ya que forma un enlace covalente coordi- 
nado con un par de electrones disponible, 

Se podria esperar que son ácidos de Lewis las sustancias con una capa de valencia in: 
completa. Cuando se forma un enlace covalente coordinado con una base de Lewis, se 
complete el octeto, Un buen ejemplo del octero es la reacción entre el BF, y el NH. 


' de Y di 
H- ES —+ H-N—B E 


Ho 3É Ho 3Ez 


La reacción de la cal (040) con dióxido de azufre es na reacción importante para La ne 
ducción de les emisiones de 50, de las centrales térmicas de carbón. Esta resección entre 
un sólido y un gas pone de manifiesto que las reaccoones ácido-base de Lewis pueden ocu- 
rien todos los estados de la materia. La flecha roja curva pequeña en lo reacción (17,19) 
sugiere que se reordena un par de electrones en la estructura de Lewis. 


2 20 3 
cruin ss E — 0 |: 10 
Pa + Os: (17.19) 


POr ¿0% 
+. 


.* 





di FIGURA 17.10 

La ostrectura de Lowis de 
[15,0 P* y una 
representación en un modelo 
de bolas y barras 


179 Ácidos v buses de Lewis 699 


Una apiicación importante de la teoria ácido-huse de Lewas implica la formación de ¡0- 
nex complejos. Los bones complejos son dones polisiómicos que contienen un ton metá- 
lito central al que se unen oros dores 0 moléculas pequeñas, En desoluctón acuosa se 
forman los jones metálicos htdrarados porque el agua ación como una hase de Lewis y el 
ion metálico common ácido de Lewis. Las moléculas de ague se unen al ion metálico pos 
medio de enlaces covalentes coordinados. Así, por ejemplo, cuendo se añade ACI, anhi- 
dro al agua la disolución resuhante se calienta debido al calor desprendido en la forma 
ción del ion metálico hidrazado [ANH,04, 1% (09) (véase la Figura 17.109 

Lá interacción entre el on metálico y las moléculas de agua es tan fuerte que cuando 
lá al enstaliza en la disobución, ke moléculas de agua cristabezan punto con el on metá- 
lico formando la sal metálica tudrateda 4JEL «6 H.0. En disoloción acuosa, los 10nes me- 
tálicos hudratados pueden actuar corno ácidos de Erúnated. Por ejemplo, la hidrolasa del 
AI” hidratado viene dada por 


[Ada] 4 1400 JAMOHA HO 1 + H/0 


El enlece OH en una molécula de agua enel 100 metálico hidratado e debilita, La mieón 
es que ál formarse el enlace covalente coordinado con el Memo de O del agua, el ion me 
ilico atrae la densidad electrónica hacia él y hace que dismintya la densadad electróna 
cadel enlace 0H, Como consecuencia, la molécula de HO coordinada, puede ceder un 
H” auna molécula Hide] disolvente (uécse la Figura 17,11), La molécula de H,0 care 
se ha lonitado se conviene en 0H, que permanece umidoal Al”. La Gorga del ion com. 
plejo se reluce de 37 2424, La tuntcación del [AK(H,00, 1%, medida por el valor de su 
Ry quese describe en la Figura 17,12, €s fankonentalmente ha mesta ce la del ácido 
acético (K, 1,74 10%, Otros muchos iones metálicos se hidrolizan, especialmente 
hos iones metálicos de transición. En los próximos capitulos + discutirán estos yola ho 
nes metálicos huliratados que sctdan como decide. 


¿Está preguntándose ...? 


¿Por qué los ¡ones Ma? (aq) no actúan como ácidos en disolución 
acuosa? 


Sima disolución acuosa de un don metitioo es denda depende priócipulmente de qdos ful- 
tores. El prrmero es la carga del cotión, el segundo es el remiño del bon. Cosmo mayores la 
cargo del catión, mayor es la capacidad del ico metihco para alracr li dewsidad clettrónica del 
entace 0H en una molécila de A, a su esfera de hirutación, favereciende ka climinación 
de wn on 14”, Cuonto más pequeño cs el catión, más concentrada estará la carga positiva. Por 
tanto, parana cargó posiitva dada, cuanto más pequeño es el calbón. más cida es la disolo- 
ChóiL, 

Li rusón de le carga y el volumen del cabión se denomina dencraad de cra 
aca ia 


Penmlrds cla = volumen bónsco 


Cuanto roayor es la densidad de carga, más efectivo es el don metálico atrayendo la densidad 
ebectróvica del enlace OA y más dedo cs el catión hidratado. Un catión pequeño corn ua 
carga posiliva muy concentrada es más capaz de atraer lu densidad elecrrónica del enduce 
O-—H que un cabón mayor con una carga positiva menos cobcentradi. 

Así, dl ion AP", pequeño (33 pm de radio iónico) y con ura carga elevada, produee diso- 
luciones ácidas, pero el catión Na? que es mayor (8% pm), con una conga de 14, po aumenta 
la concentración de 40. De hecho, ningaro de los cationes del Grupo 1 produce disoluciones 
de acidez apreciable y sólamente el Be? y los elementos del Grupo 2 son subicaontomente 
pequeños para que ss disolacione sean dcidas (p£, = 5,4). 








El agua pom tiene pH = 7 pero no el apua de Hunra, 
que es ácida. El pH ratural del agus de How debera 
seraproximadamente 5.6, Sin embargo, En los clberas 
años, el apua que sac enel moreste die dos Estedos Lini- 
dos teve un valor medio de 4,5. Se ha encontrado que 
a vecos la Hunda ticos un pH más decido todavia, y en na 
cierta ocasión, en 1982, en la costa oeste, el pH de la 
niebla fue 1,7 Vamos a ccasiderar bevemente banto 
las fuentes naturales de la acidez del agua de lhuvria 
como la contribución de la actividad hunana a la Mu- 
a ácida. 

El CO) es un ado ácido. Aunque el H.CO, no 
puede aislarse, habitualmente se coreidera quie el CO, 
reacciona cone! agua para formar ácido carbónico. La 
acidez del agua de Huvia aementa fondamentalmente 
debido a la primera donización de este ácido 


A A laizquierda, une estatua de mármol de George Washington tal como se * . 
encontraba er 1935. A la derecha, la misma estatua 59 años después. Los COL) + HO H.DO, 
efectos de la lluvia ácida son evidentes. 4,00, + HO => HO" + HOO, 


F Pelicula sobre el ocacion 
; de carbono aciuundo 


e como áaido en agua 





dl FIGURA 17,12 

Propledades ácidas de los bones 
metálicos hadratados 

El color amarillo del indicador 
ai de bocado Cn nd 
disolución de AL4SO, bla) 
indica que la isobución es Scieda. 
El pH-metro da una melada más 
precia del pH. 


700 


K, =44x 107 


HH IP HT 
AA 
: H o 
HO | OH; pa 4,0 0H) A 
A A » J > 
mor” | on, e, 4,07 | 0H, H , H 
o o 
cd ZN 
Hp  H Hg H 
ACH¿0 7? + HO <= ¡AMOHIHO A + HO 


d FIGURA 17.17 Hidródisis de [AMH,0),* produciéndose H,0" 
Una motécola de agus no coordinada elimina un protón de un molécula de agua coordinada. 


También se pueden formar tones complejas entre jores metálicos de transición y rus 


bases de Lewis, como el NH,. Por ejemplo, el ion 29 se combina con NH, para formar 


el ion complejo [ZnNH, 1.1%. El ton central nó" pecpta los electrones de la hase de Le- 
was NH, para formar enlaces covalentes evordinados, luego es un ácido de Lewis. En el 


Capitulo 25 se discutirá la aplicación de la teccía ácidohase de Lewis a los iones complejos. 





Hentificación de des dcides y buses de Lewis. De acuerdo con la teoria de Lewis, las des reac- 
ciones sigubentes son rescciónes icido-buse. ¿Qué especio es el dicido y cuál lo busel 

(a) BE, + F BF, 

(bj OH da) + COrtaq) > HOG, (14) 


El sgua de Muvia en equilibrio con el OO) atmosférico a su pre- 
són parcial normal de 0,0097 oem, tene un pH aproximado de 5,6, 
En ls tormentas con relámpagos se forma MEXg) mediante la 
reacción entre Mel OA gene sire o alta temperatura, «4 conti 
nueción el NOXg) se orida en el airo a NOA) y +6 forma cido ni 
trico por la reacción. 
3 NO4g) + HO) —— 2 HINO4(aq) + NOdg) 


Entonces, el fchdo nítrico que se produce de forma natural contri- 
buye en alguna medida a la acidez de la Muvia Sin embargo, es 
más importame el HENOy(aq)h que se produce a partir de fuentes 
ártiliciales de MOL) pancipalmente los procesos de combustión 
a alla temperatura 6n el alre, como ocurre en los motores de los 
automdwviles y en las centrales térmicis. Por ejemplo, en el sur de 
California, donde los óxidos de nitrógeno están mv implicados 
enel smog fotoquímico, el HNO, es la contribución mayoritaria 
3 la Muvia écida. El ácido nítrico, por término media, es la causa 
de aproximadamente la cuarta parte de la acidez de la Murla 
ácida, 

El SOL ghes un consiblayente de la arrnósfora, pero normálmen- 
testlovn contidades de trazas, que 2 produce fundamentalmente por 
descomposiciones biológicas y la sotividad volcásica. Sin embargo, 
las fuentes artificiales de 5058) son importantes y eresn concer 
traciónes más altas de las mormades en muchas sonas. La fuente prit- 
cipal de 50, es la combustión de carbón que contiene azufre (hasta 





Solución 


el 8% de 5) en le centrales de energía eléctrica. Otra fuente es la ex- 
tracción de algunos metales o partirde sue menas de sulfuro, En la 
aboósfera, el $0, posde oxidarse por varias rutas 4 50€) que es 
el anhídrido ácido del écido sulfírico. El ticido sulfiiicoes la can» 
ss de más de la mitad de la acidez de la Duvia decida. 

¿igunos efectos de la lluvia ácida 20 claramente visibles en las. 
zonas urbanas, en particular, en la depredación de las estatuas, mo- 
rarmentos y edificios hechos de arenisca, caliza y mármol. En la In- 
dia, los contaminantes ácidos del aire procedentes de las plantas in- 
dustriales de los alrededores imenuzan con desir el Taj Mahal, 
fimnoso mausoleo de márnco! con más de 350 años de antigóecod, 
Sango los efectos ccolégloos más seños son sobre Las corrbentos 
Y lagos de aqua dulce y sobre los bosques. Los peces y otras for- 
mas de vida acuática pueden desaparecer en los legos ácidos. Para 
mantener los bosques sanos, el suelo debe proporcionar algunos. 
nutrientes al mismo Bempo que inroviliza otras especiós como el 
AY que interbere con el ciclo nutricional de los árboles. El agua 
de lluvia ácida, a menudo elimina algunos nubrlentes importantes 
de suelo y al misrro tiempo libera o moviliza especies no descables 
del suelo. 

La medidas para reducir las emistones de 5042) y HOghin- 
¿chuyen la utilización de combustibles de bajo contenidoen azufre, 
el control de las temperaturas de combustión para reducir las cmi- 
alone. de MOX(g)e impedir la emisión de gases de escape po per 
mitidos, por dlHerentes medios. 


(aj Enel EF, el átomo de B tene un orbital vacío y un octeto incomplero. El bon 
fvoruro bene un octeto de electrones en la capa exteñor, por tanto el BF, es el 
ácido, el sceptor de pares de electrones. El lor F? es el dador de pares de ebectrores, 


la base. 


(bh) Ya hemos identificado el born OH. como tina base de Lewis, de forma que 
podríamos suponer que es la bese y que 1 0048q/es el Scldo de Lewis. Podemos 
comprobar que esto es ssl mediante las siguientes estructuras de Lewis. De la 
misma manéra qué pará lá reacción (17.19), se necesita unaredistribución de un par 
de electrones de uno de los dobles enlaces, como indica la Mecha roja 


H—0:- + 


$ 


Ñ e 


L - 
0% 


Ejemplo práctico A: Identifique los ácidos y las bases de Lewás en las rescciones 
(a) BF, + NH, + F¿BNH, 
(b) Cr” +6 H,0 —> [Cr HO), 1?" 
Ejemplo práctico E: Identifique los ácidos y buses de Lewis en las rencciones 
(aj AKOH), + OE —— [AKOH, 
(b) 5001, + 207 ——[5pn0L > 
(Sugerencia; escriba las posibles estructuras de Lewis para dos reactivos y productos.) 
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Resumen 


La teoría de Erarsted-Lowry descrbe un ácido como un dador de 
protones y una bese como un seeptor de protones. En una rección 
ácido-bise, una bese toma un protón (H*) de un Seido. En general 
las reecciones ácido-base son reversibles, pero el equilibrio se des- 
plaza en el sentido desde los ácidos y bases máx fuertes hacia sus 
conjugados más alébiles. 

En agua pura y en disoluciones acuosas la sutotonización biene 
lugar en may pequeña extensión. produciéndose des HO" y 
OH7, como indica la corstamte de equiliboo K,.. Los términos pH 
y pOH se utilizan con frecuencia para indicar les voncemraciones 
de H/0" y DH en disolución acuosa. Los ácidos fuertes se boni- 
zan por completo en disolución acuosa produciendo H40*, y los 
buses fuentes se disoción por completa, produciendo CH. La io 
rixación de loc cidos y las bases débiles es reversible y debe de- 
cribirse mediante las vorstantes de ionización, K, y K,. En los áci- 
des polipróticos, « cada etapa de ionización se aplican Las diferentes 
constantes KE, Ky. « En las repociones de hidrólisis, entre iones y 
él agua, los iones resccionan como ácidos débiles o busos «hifbiles. 


Los cálculos que implican los equilibrios de ionización en muchos 
aspectos son semejantes a los descritos en el Capítulo 16, aunque 
son pocearias algunas consideraciones adicionales para los ácidos 
polipróticos, 

La estructura y la composición molecular son la clave pura sa- 
ber si una sustancia es ácida, básica o anfiprótica. Además, la es- 
iroctura molecular influye en la fuerza de un ácido 0 bese. Por ejem- 
plo, para determinar la fuera de un ácido, debemos considerar los 
factores que afectan a la fuerza del enlace que se debe romper para 
ceder iones 117. Para determáner la fuerza de una base, hay cue 
considerar les factores que afectan a la capacidad del par de elec- 
iroves para formar enlace con un protón. 

Lateoria ácido-base de Lewis considera un ácido como un aeep- 
tor de pares de electrones y una base como un dador de pares de 
electrones. Su mayor utilidad es en las sitenciónes que 10 $2 pue- 
den describir mediante la transferencia de protones, por ejemplo, en 
las reacciones que implican gases y sólidos y en las reacciones en- 
tre compuestos orgánicos (que se considera en el Capitulo 27). 


o A ————  ——————— 


Ejemplo de recapitulación 


A veces las cuestiones que resultan más difíciles no requieren cál- 
cubos largos, sino únicamente un buen conocimiento de los con- 
ceptos implicados, La siguiente cuestión requiere la aplicación de 
muchas de las ideas examinadas en este capitulo, 

5e preparan variós disoluciones acuosas. Sín consultar ningina 
¡bla del texto, clasifique estas disoluciones en orden de pH 
creciente: NaBr 10M, HCA,0, 0/06 Mi CHA.COOAN. AH 
0,05 M, KC,H,0,0,.07 M, BalO0H), 0,05 M, H,50,0,05 M, HI 
0,10 M. NaOH 0,06 M, NH,Cl 0,05 M y HC¿H¿CIO, 0,05 M 
(CH¿CICOOH). 
l. Establezca el orden buscado. El pH bajo corresponde a disolu- 
ciones muy ácidas. La clasificación de las disoluciones de acuerdo 
con el pH creciente significa empezar con la más ácida y seguir 
hasta la más biúsica. 
Z. Para cado disolución, indique si es ócida, básica o neutra y por 
qué, For ejempler 
ácida: HC¿H¿0,0.05 M, H,50,0,05 M, H10,10 M, NH/¿C1 0,05 H, 
HC¿H,C10,0,05 M 
neatro: MaBr 1.0 M 
búsica: NHy0,05 ML, KC¿H30, 0,02 M, Ba(OH),0.05 M, NaOH 
006 M 
3 Clasifique las disoluciones en coda grupo, ¿Cuál es la més ded- 
de, la siguiente más ácida. y usí sucesivamente? 
ácida: para el ácido foene, HI 0,10 M, [H40%] = 0,10 M. En el 
HSO. 0,05 M, 0,08 M < /H,0"] < 0,10M, porque el H,50, es 


us ácido fuerte en la primera ionización y débil en la segunda. Las 
concentración [H,0"] en HC¿H¿Cl0) 0,08 Mes mayor que en el 
HC¿H,0L 0,05 M delbide al efecto de atracción del áborno de Clio 
bre los electrones del enlace OH, pero en los dos ácidos débiles 
[4,0] < 0,05M. La disolución de NH,¿C1 0,05 Mes ácida porque 
elton NA, * se hidroliza aunque sólo débilmente. Por tanto, los va- 
lores relativos de pH para estos cinco ácidos som 


HI010M < H,50, 0,05 M < HC¿H,CIO, 0,05 M 
 HCH,0, 0105 M < NHC1005 M 


neutras en el NaBr 10M, miel Na? niel Bro se hidrolizan 


básica: el KC¿H,0, 0,02 M es débilmente básico porque el bon 
C,H,0,7 se hidroliza. El NH, 0,05 Mes ura base débil pero más bá- 
ácaqueel ionacetato. En el Na0H.0,06 M, [OH] = 0.06 M, pera 
enel Ba 0H), 0,06 M, [OH] = 205005 = 0,1004. Por tando Los 
valores de pH relativos de les. cuatro disoluciones básicas son: 


KCH0, 0.02 M < NH, 005 M < 
NaOH 0,06 M < Ba(OH), 0405 M 


4. Combine los 11es grupos de resultados de la etapo Fen una clo- 
sificución final de pH creciente. 


Respuesta: HI0,10 M < H,S0, 0,05 M < HC¿H,CIO, 0,85 MM 
< HCH¿0, 0105 M < NH,C10:05 M < Nair 1,0M < KC¿H40s 
0,0% M < NH, 0/08 Mi< NalH 0,06 M <= BalCH y 0,05 Mi, 


Cuestiones de reposo 703 








Términos clave 

aceptor de protomes (17.2) hue conjugada (172 pH 17.3) 

ácido conjugado (17.2) base de Lewis (17.9) pK (17.5) 

ácido de Lewis (17.0) constante de ionización ñelda, K, 072 POH (17.3) 

ácido poliprótico (17.6) constante de ionización búsica, K,, (17.2) porcentaje de ionización (17.5) 
adicto (17.9) dador de protones (17.2) producto iónico del agua, K, (1731 
anfiprótico 17,2) hichridisis (17.7) 

autolonización (17.3) ion hidronia, HO" (17.2) 

Cuestiones de repaso 


1. Defina o explique con sus propios palabras los siguientes 
iérmincs o simbolos: (a) E: Cb pH de pK,: 6d hidrólisis; 
(elácido de Lewis. 

2 Describa brevemente cada uno de bos siguientes Conceptos o 

procesos: (a) bese conjugada; (h) porcentaje de ionización de 

un ácido o base; (e) autosoráración; (0) compodamiento al 
fipadtico. 

Explique las diferencias importantes entre cada par de 

tirminos: (al ácido y base de Brénsted-Lowry; (bb) [H,00] y 

pH: dc) K, para NH," y K,, para NH; 4d) efecto de nivelación 

y efecto de atracción de electrones, 

4 De acuerdo con la teoría de Brensted-Lowey, ¿cuáles de las 
siguientes especies espera que sean aicidis y cuides básicas? 
(a) HNOs; (b) OCT; de) NH, ; (6d) HS; (e) CH¿5Hs?. 

5. Escribala fórmula de lo base conjugada en la reacción de cada 
icido con el agua: (a) HITO: (bh) C¿H¿COOH; (e) HPO?; 
(dd) C¿H¿NH,L 

$ Calcule [H¿0%] y [0H ] para cada disolución: (a) HNÓ, 

(0,00165 M; (b) KOH 0,0087 M; (e) 50H) 000213 M; 

(d) HI5,8 x< 10M. 

¿Cuál es el pH de coda una de las siguientes disoluciones? 

la) HCH0.0045 Mi; (bj HNO, 6,14 < 10% M; (e) NaQH 

000683 Ms dd) BaíOH), 4,8 9 107 BL 

E Sin hocer oíicidos derallados, ¿qué vadorespera para [H,0%] 

en 4530, 0,104:0,05 M, 0.104, 0,01 M, 0:30 M7 Justifique 

su respuesta. 

¿Cuál es el pH de la disolución que se obtiene al mezclar 

24,80 mL de HO, 0,248 My 15,40 mL. de KOH 0,394 17 

(Siperació ¿qué resección dene Jugar?, lodisoloción nal es 

ácida, béraca o neutra?) 

Para uma disolución de CH, MH 26210, 10 M4, sódo una de las 

siguientes expresiones es correcta (1) [H,0] = 0,10 M; (2) 

[OH] - 0,1004: (31 pH < 7 (pH < 13, Elija la comedia 

y justifique su respuesta. 

Una imuesira de 624 mL de tna disolución povosa que coniiene 

0,275 mol de ácido proplónioo, HC H40, tiene [H¿00] = 

000339 ML ¿Cuál es el valor de K, para el ácido propióni- 

co? 

HO, + HO H/0 + 0H, 

12 Para ladonización de ácido fenilacélico, 

HC¿Hy0) + HO == H,0* + CHO 
E, 49107 
ta) ¿Cuál es la [C¿H/077] en HO HO, 0,186 17 


pa 


7 


Hi 


Kk,=7 





(0h) ¿Cul es el pH de HC H70, 0,121 M7 
¿Qué masa de ácido bensoico, HC¿H¿0, se debe disolver 
en 350,0 mL de agua para obtener una disolución con un 
pH = 2,857 
HC¡H¿0% + 40 => HO" + CH,0 
K =63x 10% 
¿Cuál debe sec la molaridad de una disolución acuosa de 
trimetilamira, (OHM si su pH = 11,127 
(CHAN + HO == (CH, NH" + 0H 
K, =63x 10% 
Para H¿C0% 0,043 M, un ácido diprótico debil, calcule: 
(a) [6,01], (b) [HCO, 1. y (e) [00,7]. Utilice los datos de la 
Tabla 174 que sean necesarios. 
Complete las siguientes ecnaciónes en dos casos en los que se 
produzca una reacción de hidrólisis, Indique los casos en los 
que no se produce rencción. 
(al NA (aq) + NO, (aq) + H,0——> 
(bi Rataq) + NO (a) + HO 
(e) K (aq) + CHO, (aq) + HO 
(dd Eq) + 0 aqi + Malay + Pag + H,0—— 
(e) ¿HANA a) + Ca) + HO + 
1 Calcule el pH de una disolución acuosa de NH¿C1 1,68 M, 
NH, + HO == HO+ NH, KE, =56x 10% 
18. A partir de Tos datos de la Tabla 17,4, calcule el valor de (a) E, 
pera C¿H¿NH*; (bj £;, pora CHO, ; (e) £, pare C¿HyO . 
12, Calcule el pHide HaCHCIO, 2,05 M. Utilice los datos de la 
Tabla 17.3 cuando ses necesario. 
20, Explique por qué el ácido ticloroacético, OOYCOOHA, es un 
ácido más Fuerte que el ácido acético, CH,¡COOH. 
21. Delos siguientes pares de ácidos, ¿Cuál es el ácido más fuerte? 
Justifique $u respuesta, (a) HB ro HL (bh HOCIO o HOBr; 
(cd LOCHCOHAOOOH o CH CA COLOOOA. 
22 Indique $ cada una de los siguientes especies es un ácido o 
una base de Lewis. (a) OH; (b] (C,H,),B, (6) CHMH). 
23, Lis dos reacciones siguientes son del tipo ácido base de Lewis. 
¿Cuál de los resctivos es el ácido y cuál es la hase? Justifique 
Li respuesta, 
(a) 50, + H¿0 —— H¿20, 
(0 Za 0 Has) + 2 00H aq) —— [Zn 0H Fac 
24, Indique cuál de las siguientes disoluciones acuosas 0,10 M 
tiene el pH más alto y cuál el más bajo. Justifique su razon- 
ambento (a) HCL (bh 50H, e) 0 H00., 0d) ROL 


LA, 


ld. 


15. 


1, 
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Ejercicios 
Teoría de Bronsted-Lowry de los ácidos y bases 


25, Para coda una de las siguientes reacciones, identifique 
los ácidos y bases implicados en las reacciones directa e 
ipversa. 

(a) HOBr + HO === OBr + H¿0” 

(b) HSO, + H0 == 50,” + H/0” 

le) HS" + H¿0 == HS 4 OH 

(d) C¿H¿HH,' + OH ==" C¿H¿NH; + H30 

2%, ¡Cuáles de los siguientes especios son anfipróticas en 
Asolución acuosa? Para cada especie anfipeócica, escriba dos 
ecuaciones representalivas, una donde actóc como ácido y otra 
como base: OHT, NH", 0, HS", HO, HCO, >, HBr 

2. ¿Con cuál de las siguientes bases se producitá la disociación 
completa del ácido acético, HCsH/0,, (reacción hacia la 
derechak (1) H40%, (21 5H; (505; (8) 5077 Justifique su 
rcA puesta. 


Ácidos fuertes, bases fuertes y pH 


3L Calcule valor de [H40F] y el pH de una disodución saturada 
de EafOMj>(aq) que contiene 3,8 e de Baf0H), + E HO en 
100 mL de disolución, 

22 Una disolución pcuosa saturada de Ca 0H), tiene un pH de 
12,35, ¿Cuál es la solubilidad del Ca(OH), expresada en 
miligramos por 100 mL. de disobución? 

24 ¿Qué valor eve [H¿07] en una disolución que 50 obtiene al 
disolver 206 mL. de HCKg), medidos a 23 *C y 751 mm Hp, 
en 4,25 L de disolución acusa? 

34, ¿Cuáles pH de una disolución que 30 obtiene al diluir 125 mL. 
de McH 0,606 M con agua hita 15,0 L.* 

35, ¿Cuántos mililitros de HCKuq) concentrado del 36 %, entnasa, 
de HO1(d = 1,18 mL), se necesitan para obuener 12,5 Lde 
una disolución de pH = 2,107 

36. ¿Cuántos mililitros de una disolución de KC0HA(aq) del 13 % cn 
masa (d = 1,14 glmL) se necesitan para obtener 25,0 L de 
una disolución de pH = 11,55* 


28. Represente la auboronización de los siguientes disolventes 
líquidos, de forma semejénte a la Ecuación (17.6% (a) HH; 
(b] HF; (0) CH,0H; (0d) HC¿H¿0,; de) H,501,. 

29, Con ayuda de la Tabla 17.1, indique el sentido (directo a 
inverso) que esté favorecido en cada una de Las sigubentos 
reicciomes Soldar basc. 

(a) NH + 0H «2 H¿0 + NH, 
(b) H50,7 + HO, sue HO, + 50,7 
(dh CH0H + CH == HC¿H 0 + CHO 

30. Con ayuda de la Tabla 17.1 indique el sentido (directo 0 
inverso) que esté favorecido co cada una de las sigubentes 
reacciones ácido base. 

(a) HCHJ0, + CO) == BCO, + 01H/07 
(bh) HO, + CHA == HC, + NO, 
(e) H,00, + 2007 ==* HCO,” + HOO, 


37. ¿Qué volumen de HClaq) 6,15 M se necesita para neutralizar 

expctamente 1,23 L de MHy4aq) 0,265 M7 
HHaaq) + H0% aq) —— HH op + HO 

38, Re disuelve en agua un volumen de 78,2 L de HCkg), medido 
a 743 men He y 28,0%. ¿Qué volumen de NH, (2), medido a 
762 mm Ha y 21,0%, debe ser absorbido por la disolución 
anterior para neutralizar el HCI? 
(Sugerencia: ¿influye el volumen de disolución?) 

34, Se mezclan 50,00 mL de Hlsqu 0,0153 M 000 75,00 mL. de 
K0H(aq) 0,0706 M. ¿Cuál es el pH de la disolución final? 

40. Se mezclan 25,00 mL de una disolución de HNOy(aq) con un 
pH de 2,12 con 25,00 mL. de una disolución de KO'Haqh con 
un pHide 12,65, ¿Cuál es. el pH de la disolución final? 


Ácidos débiles, bases débiles y pH (Utilice lor datos de la Tabla 17.3 cuando sea necesario.) 


4L Cuáles sm H¿04] y el pH una disolución de HIMNO, 0,143 M3 
42 Cuáles son [H/04%] y el pH una disolución de C¿H¿RH, 0085 M7 
44, El ácido Muomacético se encuentra en el “gifolaar”, una de 
las plantas más venenosas conocidas, Una disolución 0,318 
M de este ácido tienc un pH = 1,56, Calcoke K, para el ácido 
Nuoroacético. 
CH,FOOOHMq) + H0 => 
HO aq) + CH¿FODO (ap K,=7 
44. El ácido caproica, HC¿A, 0, que seencuentra en pequeñas 
cantidades en los oncos y aceites de palrra, sevilla en la fub- 
ficación de sabores artificiales. Una disolación acuosa salu 
da de este ácido, contiene 11 ÉL y tiene pH e 254, Calcule 
K, pera este Sebdo. 
HC¿H¡¡0) + 40 == H,0” + EH, 0 — K,=" 
45, ¿Cuáles son [H,0%), [OH], pH, y pOH para una disolución de 
HCHO, 01,55 M7 
dí, ¡Cuáles son [4,04], [0H], pH, y pOH para una disolución 
de CHE, 0,386 M0 


4. Eb un menval de datos se encuenta que la solubilidad de En 
i-naftilemina, Cy HH, una sustancia utilizada en la fabricación 
de colorantes, es 1 8 por 500 g de H,0, ¿Cuál es el pa 
aproximado de una disolución acuosa saturada de 1-0 filemina? 

C¡¿HGNH, + 40 0,H,NH? + 0H 
PK =39 
da. Una disolución acuosa saturada de o-nirodendl, HOC¿A,¿MO, 
tiene un pH =4,53, ¿Cuál es la solubilidad del c-nitrofenol en 
agua, expresada eo gramos por litro? 
HOC¿HNO, + 40 == HO" + 7OC¿LNO, 
pk, = 1,23 

49, Un vinsgre dene 015,7 %, en masa, de ácido acético, HO¿H¿D,. 
¿Qué masa de este vinagre debe ddibuirso en agua para obtener 
0,750 /L de una disolución con pH e 4,537 

20. Una disolución de amontaco de uso doméstico (d = 0,97 pim L) 
tiene el 6,4 %, en masa, de NH. ¿Cuántos milibitros de esta 
disolución deben diluirse con ague para obtener 625 mL. de 
una disolución con pH = 11,557 


A] 
a 


. Una muesina de 275 mL de vapor en equilibrio con 1-par 
pilamina a 25000 seextras y se disuelve en 0,500 L de 40. 
Pora la l-propejurara, pk, = 349 y le por. = 316 Tor. 

(a) ¿Cuáles el pH de la desoluchón acuosa? 
(hp ¿Cuántos my de Ma0iH disuelto es 0,30 L de eu dar el 
mismo pH? 

52 En vn minu! de datos e caceria a valor de 9.5 paria el 
pr, de la quiradeina. (¿Hd una base débil utilizcada coro 
conservante de piezas anatómicas y en la fabricación de 
colorantes, Otro manad de dabos indica que la solubilidad de 
la quinolcina en ugua a 25 0 es 006 2100 mE. Utilice esta 
Información pare calvular el pH de uno disolución saturada de 
quinobemna en ajisa. 

51, Ebesguemna de la ssquienda representa [H,0 ] presente en una 

«disolución de ácido acético de molardad ML Si se duplica la 

inolaridad de la disolución, ¿cul de los esquemas de la derecha 

representa mejor el resultado de la disolución? 


Grado de ionización 


58 ¿Cuál es (a) el grado de ionización y (bh) el porcentoje de 
tonización del ácido propiónico en una disolución de HECHO, 
045 4 

HC¿H¿0, + 140 es H Y + 2H/00 
pk, = 4,88 

56, ¿Cuál es label grado de ionización y (bj el porcentaje de 
jonización de li etilamána, CH.MMA.,. en una disolución pela 
(15% M7 

57. ¿Cuál debe ser la molaridad de una decloción acusa de MH, 
está iodo en an 2 
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4, Elesquema de la raquienda representa [0H | presctibe cn tna 
disolución de amantuco de moluidad MOS lo disección se 
dibuye a la mitad, ¿cuál de los esquemas de la derecha 
representa mejor el resullado de Lo chsoltición? 


AL e ¡ia 
Less e” 
DOMINO 





fal 


3% ¿Cuál debe ser la molaridad de una doslución de acudo acético 
si tiereel mismo porcentaje de ionización que el H£*,H,0, 
0,1004 (ácido propiécico, 2135 1051 

5%. Contiraadocon tas diluciones desentes en el Ejemplo PTA. ¿es 
desesperar que el porcentaje de sonisscin ade Lita abolición ele 
HOJH0, 0,0010 M sea el 13 ve y el de una disolución dde 
HICE A 0 000010 Md el 8767 Jirsti fui 5 Tes prlesta. 

60 ¿Cuál es da) el grodo de disocioción y Uh) el porcentaje ale 
tonización del ácido treboraarético en una disolución de 
HCAOLO. 0434 M4? 

HOCILO, +0 == H0 + 0010, 
pk, = 03 


Ácidos polipróticos Utilide das daros de lo Teal ETA cuerdo er necesario.) 


61. Expligue por qué el vabor ce PO) pen APO, 1D A aros 
l I 
amplemente 1HO |sincoracho meat gue 3 ppal 


62 Lis refrescos de cola hienen un contenido en dcido fosfóneo 
que se describe como “desde 0.057 a 0,084 “€ de ácido 
losfórioo del 15 6 ep mua”. Extic el imercalo de pH en las 
hebidás de cola correspondientes a este mercado de conienido 
de 1,0, 
Calcule [4,00]. [HS L 4 187 ] para las sigutentes disoluciones 
de Hi5tagr (00 0,075 M 0,5: (hi 20050 MH 
ld 10 107 MA HS. 
64 Calcule (4,01, JH50, Loy 150, Pen da) H50L 0,74 Ma 
(bh M4 H50,0:078; (01H,50,75 % 10M, 
Aneerenció compruebe los supere dos que baja.) 


fl 


Los ¡ones como ácidos y bases (hidrólisis) 


67, Incque sb tuna disolución de caca una de Lo pigulenmes saluos 
es ácida, básica o neuira: de) ROL (bp KE; dep Rabi: 
1d) Ca OC1H),; de) NINO, 

6% Clasifique las sigubertes disoluciones de concentración 00110 M4 
encorden de pl creciente: NH 42qL HN 091, NN O dg). 
HCD Na Araqs, NEO HA O4egh AHH Car 

6% ¿Cuál es el pH de ura disolución acuosa de NaO01 0,089 M7 


565 Ebécido adipico, HOMO A CUNA, se encuentra Cabre Bus 
5 producios quimiccs más fahrcados en EE UL (cd un 
málbón de toncladas anualesh, Su principal aplicación es la 
fabricación de nylon. Es un ácido diprático que tene 
K, 39 Xx 00% y K, =39>010% Una disolución 
saturada de ácido adípico es aprozimadamente 0,10 M en 
HO CA COAH. Calcule la concenaración de caldo una 
de las especics inicias an esta de odución 

66 La quinina, un Cirmoss contra el paludismo, E ¿HOP 
ina bazo aiprónica y suso lubildad en agita es 108 O 
mi ce chisalicción.. 

fal Escriba las ecuaciones poro Jos equiliboos de tunización 
correspondientes a pKi, = 0403 pp, > YA 

(4 ¿Cuál es el pHde da disolución acuosa satrada de quatre? 


O, ¿Cuál es el pH de una disolución acosa de AH,01 0,124 M4? 

11. Plcido sórbica, HECHA, pk, = 4774 se emplea mucho 
ena indesiria obimentaria comoconscrvame. Per ejemplo. ste 
sal be potesio sorbo de poto) se añade al queso par evitar 
la formación de mobos. ¿Cuál es el pH de una disolución de 
RCIALO0 07 MA 
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La piridina, HA Ap A, = 823), resección con HO! for- 
mánase dmá all, ell cloruro de piridinio. Escriba hi ecuación 
tónica para la hidrólisis del hon paridinio. y calcule el pel de ura 
disolución de CH, 01 12 0.0482 M 


, Eseñba des ecsaciónes para cada uno de los apgleentes Mones, 


tuna para sul ponización comodcido y otra corro se: (a) HS, 
(by HA de) HO: Después, utilice lo dabos de La Tubla 17.4 


Estructura molecular y carácter ácido-base 


TA, 


ML 


7, 


ledrjue cuál es el ácido mis fuerte (a) HCHO, 0 HOMO; 
(bj HLCO, o HNOS: de) H,500, 0 H¿PO,. Justifique sa1 mes 
fiesta. 

Indique cuál de los siguientes detchas cs el encia «Alb y 
aporte las razones de «ul elección: Hr; CH ¿CHOCA 
CHEHA,CO00H: CH, POH, OCHOA; COLECCIÓN, 

Entre las siguientes bases, seleccione la que teve el valor de 
E más perureño y la que tene el valor orrver e indique les 
mebnes desu elección 


p— A _— | 





. rl k 
(al e HH (hh HE MH 
(a id LN / 
cl 
0 CA COHARCBAB dr NR COAH, 


A partir de los modelos compuctes que £e muestran a con- 
timución. escriba la fórmola de la especie más ácida y nes 
básica inbique lis rsones de vu elección. 


Teoria de acidos y bases de Lewis 


Ta 


Al. 


Las tres resccionca sipulentes són del tipo ácido-base de 
jouerdo con hateoría de Lewis. Eseña las etmructaras de Less 
e identifique el ácido y la base en coda reacción 

fal B00H, + 0H ——= JE(01H1,] 

1) NH, + H 0 NH," + H0 

(0d CHO + BF 10H, 08F, 

E COM) se puede eloninsr de hos espacios cestádós [como 
una nave espacial) hectendo que resccione con un hidróxido 
de un metal alcalino, Denmvistre que es una rencción áchlo 
base de Levis. Porejempla, 


CO + LONA) + La HC01, (5) 


El sólido molecular Lts) sólo es hiperamente soluble en a pu 
pero se disuelve mucho mis en una ¿isoleción acuosa de 
El porque se forma el pnión ), , Escriba una ecuición para 
la formación del anión 1, + indique el acido y la base de 
Lera. 


para predeciond las disoluciones de cadocion sun ácidas, biúsicas 
0 nun. 


Th Se deca Obtener una disolución acuosa de ph = 5,65 


Ez, 


E 





disolviendo una de las aguentes sales en au. ¿Lidl de estr 
soles se debe milizar y 206 qué molaridad? (a) MH,Ck 
(1 EHS0.; (01 ESO; th Mad Cr, 





1h 





id 


Las sgusentes reueciónes producen ácidos muy fuertes: 
HF + ShF, ——+ HS5bHE,, 

(cido heal uorcantiméónico denominado “super áeido”1 
HF + Er, —— HEHE, icidotetraflvombórnico!) 
fal Henrique dos ácidos y buses de Lewis. 

(50 4 qué dicmo esti unido el emo de A encada ácido? 
Liilice his estruonras de Lewts para hacer un diagrama de la 
siguiente resección de la risa farra que la reneción 17,18 

HO + SO, —+H.504 

identifique el ácido y la base de Levds 

Vtihoe las estructuras de Lewis para hacer tun diagrama de la 
sipubente reacción de lo isa horno que la reacción 17.10 

2 NH, + Ay —= [ANA 
Identifique el ácido y la base de Levis, 





Ejercicios avanzados y de recapitulación 


HS, 


sl. 


ví 


5 


Lateorna de Brensted-Lowry puede aplicarse a Lis redociones 
ácido hase en disolventes no cursos, En dos disolventes no 
penisos, la Tuerca rebuiiva de hos ácidos y bases puede ser 
ditbevento de la que beñon endisoleción acuosa, Indique si coda 
no de das guientes especion es icula bésica o anfiprótica en 
cdo acético líquido puro como disolvente, HC+H40h, 
(0) 0.40. (bh HO; de) HCA005: cd) HCIO, 
(Siperrencio utilice la Tabla 17.0). 

El pil de una disolución saturada de 5004 4049) es 13,12. 
Unamuestra de MDL de esto disolución saturda se diluye 
hasta 250,0 0. en vo máiras aforado. Lina muestra de 10,0 
mal de la disolución diluida se bras fere sn vaso se añade 
vn poco de sgae La disolución resultante necesita 25.1 mL 
de disolución de HO peri su valoración. ¿Cul es fa molanidad 
de esta disolución de HC 

En la siguiente escola de pl, se encuentran marcados vinos 





Algunes de lus siguentes disoluciones pueden a] uqe E Uno 
de ls vadores pprosimadis de pil rarcados en li escala, pero 
iros no Mentifique les disolociones que pueden ajuslarse 410 
valor de pH e indique este valor Identifique lis disolucines 
que ño pueden ajustares y justifique porqué noes posible. 
fal 4,50, 0.010 M; 46) NH/CI 10M: de) kl 0,050 M; 
(d) CH,=5H, ULD020 Me del 000 1,0104; 48€, HCHA 0, 100 DA 
(41 HOCI 0,10 M; (5) BC-A,CIO, 0,050 M: () HCHO, 
050 MA, 

Demuestre que cuando la comoentrción [010 [se reduoc a la 
enitad de se vobor original, el pH de da disolución uemento en 
130 unidades, independientersente del velor inicial del pH, 
¿Es cierto también que cuando na disolución se diluye hueta 
la mill dle 4 concentración oniginal, el pH aumenta en 0,4 
nidecdos? Justifique «u respuesta. 

Faplique por qué en un ácido fuente, la [4,00] se deplica, 
cuando la concentración bota del acido se huce el dile, 
mientris que en vn cid debil, la (10 ] de la disolución 
sumenta sólo en un lctor de 4, 

Lrilice los datos del Apéndice Opera desenrarars el proclucio 
iónico del agua KK. aumetta, disminuye 0 permanece 
imartoble ol mirentar la temperalura. 

El ácido vimilscónco 0,0500 4 ene un punto de congelación 
de 0056 90. A partir de esté dato, determine A, para este 
Acido, 

HO,H0) + 407 H/0" + CH¿0, K, =?1 
Se necesita preparar una mbestca de 100,0 mL. de una 
disalación con un pl de 5,50 disodvrendo lá carnidod adocueda 
de lolo en seua de pH = 7,001 ¿Cuál de los siguentes solueios 
debe utibizar y en qué conlidad? Jusbiique su respuesta. 
(a NH ar 15 4 CN 1 024000) HC kx (0d) ácido 
poético Elacial (puro) HO+,H,0h, 

Determios el pH de ta) HOR 1.0% 101% My (o) CAE, 
1h 10 A omilicad. 

La solabilidad del Oe) en agua a 25 “E y bajo uña pre- 
sión de CO gr de lam, es 1,45 p COL. El oire contiene 





Ejercicios oventados vado recapimbación 307 


OUT Te, en volumen, de OO. Consta anboniación y 60m leks 
dios de la Tibla 174, demuestre que el ius che Dio ha soticacha 
con CO enc pel 5 6 descritoccn el apartado Mención 
a... omo ell pl normal” del den ade Murvtad 

[Sayerració recuerde la ley de Henry ¿Cuide la prestón 
parcial del CO, (1 enel uone?] 


- Es peráble escribir ecuaciones sencillas que relscionen el pil 


pk, y las moalaridades (4) de vara disoluciones. A, Cr IM 
dión se tmbesiran Es OCACIONES 


Acido débil: pH = PR IgM 

- 1 | 
Bascdebit pEL— 14,00 7 pi, + 3 hop bi 
Sal dde clado 
att ps 
y Derar 1 i 
fuerte: pH = 14:00 — pk, + pb, + loe M 


(a) Dedica est tros ecuaciones y señde Es ampli ficaciones 
implicadas. 
(hb) Utilice ets écucióne para cabcalarel pá de EH 043 
00004 5H agrO 10M y MaC-40,, 0.10 M. Compruebe que 
lis ecunciores dan los resultados correctos calculando estos 
valores de pibde Lo foma habitical. 
En un naaa de daños se encuentra la sigurente fúcicadla para 
el porcentaje de tonmcición de tn acido deébal, 

100 
I+ paar 
al Obtenga esta ocuación. ¿Qué sopuestos debe hacer pará 
oblenerla? 
(hb) Utilice la ecuación para calcular el porcentaje de 
bontención de unas disobeción de ácido fórnoco, HECON (oyh, 
contar pl de 2:50. 
(0) Dio disolición de decido perpidatec 0, ESO biene tn pl 
de 2.45. ¿Cuál es el valor de K, pura este ácido”? 

HCH/O, + 40 2 HO + 0,H0, E ='* 
La siguiente generalización e aplica a droageidos con la 
anula EOL(OH)L. donde E esel ome central: 51 4 CL 
Ke Wii = 1, 104500 = 7,K, esprande; y si 
ar = 3, Ke muy rare. 

(al Demuestre que está peneralización Dunerona en parra dos 
cebícilos del cloro: HOC pk, = 7.52; HOCIO. pk, = 1.92; 
HOCIO., pk, = 3; MOCIO,, pK, = $ 

1) Estime el valor de A, pare cl H,AS0, 

pel Escriba uña estrictura de Lewis para el cido hp 
fosforeso, H,PO,, par el que pK£, < Ll, 

El ácido oxálico e un dcido diprótico déhal. HODOCOOR, 
y here pK, =1,23 y pk, =3,81 Un ácido dipeólico relació- 
nodo con él, el ácido subénce HOOCICH A C000H tene 
pk 421 y pA,, 23,40, Proponga ua rason aceptable pe La 
que la difrrencio entre pá, y pK, es mucho mayor para el 
ácido vxálcs que para el ácido subirion. 


Se tonido = 
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49. A continuación se muestra ona forma de demostrar la validez 


de la añoemación hecha en la Sección (76 sobre lis ines pdcas 


miso punto de congelación que una disolución de áchdo 
dorcacióco, HO¿HACIO 0,1507 


clave en las que se basa la ionización de los ácidos polipró- 101, ¿Cuál es el pHide una disolución que es 0,68 Men H50, y 
ticos. Determine el pH de una disolución deácido succínico 1,5 M en HOHO» (ácido fórmico)? 
0,100 M de dos formas: primero suponiendo que los iones 102, Una disoloción acuosa de dos ácidos débiles tene una 
H,0" se producen sólo en la primera etapa de ionkcación y molaridad estequiométrica, M en cada ácido. Si cl valor de 
después suponiendo que parte de los bones H/01 se producen K, para un ácido es dos veces mayor que el del otro, de- 
también en la segunda etapa de ionización, Compare los re- muestre que el pH de la disolución viene dado por la ecuación 
sullados y discuta su significado, pH - E log 341 K,. Como supuestos de simplificación 
H,C¿H/O, + H¿0 == HO" + os sd utilice hs erñerios establecidos en la Sección 1.5 
E 103. Utilice el concepto de orbitales híbridos para describir el 
HCOHLO, + H00:= H,0" + 06 H0, enlace en los ¿cidos fuertes dados en el Ejercicio E2. 
KE, = 23 X 10% 104. El ácido fodbroso se incluye en el Apéndice Dcomo un ácido 


diprótico. Proponga una estructura de Lewis para el ácido 
fosforoso que sea consistente con este hecho. 


104. ¿Qué mása de ácido acético, HOHy 0, debe disolverse por 
litro de disolución acuosa para que la disolución tenga el 


A ——_——_ —z24242A A  _—_— Á >=  —_ __ —_ == —— 


Problemas de seminario 


105. El ácido maléico es un compuesto de carbono, hidrógeno y 0,0800) M4. Indique los supuestos necesarios para el cálculo, 


oxígeno, utilizado en el teñido y acabado de tejidos y como 106. Enel Ejemplo 17.7, en logar de utilizar la fórmula cuededtica 
conservante de aceites y grasas. En el análicas de dos produe- para resolver la ecuación de segundo grado, podriamos haber 
tos de la combustión, ná muestra de 1,064 q de ácido maléi- hecho do siguiente: sustimir el valorobtenido según la primera 
£o produce 1,909 y de CO, y 0,327 y de H¿O. En un exper- aponcimación, - = OM0010, eo el denominador de la ocuación 
imento de descerñso del punto de congelación, una mirstra de cuadrática, es decir¡otilizar (0,00230 — 0,0010) como valor 
0.615 g de ácido maléico se disuelve en 25,10 g de ácido de [CH,NH,] y obtener un nuevo válor de 2. Utilice este 
acético glacial, CH,COOH(D y el punto de congelación de- segundo valor de x para evaluar de nuevo [CH/NH;]: 
asciende en 0,82 %€. El ácido acético thené uña corsiante [CH¿NH5]= (0,00230 — segundo valor de 1). Resuclva la 
dedescenso del punto de congelación K, = 900 my es ecuación cuadrítica para un tercer valor de x y así 
un disolvente dende el ácido malélco mo se ioniza. En una sucesivamente. Después de tres intentos encortrará que el 
valoración, uno muestra de 0,4250 g de ácido maléico se valor de x no cambia Esta es la respuesto que buscaba. 
disuelve en agua y necesita 34,03 mE de KOH 0,2152 M para (a) Realice el cálculo del pH de CH¿NH, 0,00250 M ime- 
su neutralización completa El pH de ura muestra de 0,215 g diante este roélodo y demuestre que el resultado es el mismo 
de ácido malkéico disuelta on agua hasta 50,00 mi. de disolu- que el obtenido cuando se utiliza la fórmula cuadráfica. 
ción, es 1,80 (hi Utilice este método para determinar el pH de HCIO, 
(a) Determine lás fórmalas empírica y molecular del ácido 0,300 1, 

maléico. 107. Aplique el método general para los cálculos de equilibrios 


(Superencio: ¿qué experimento 0 cperimentos proporcionan 
los dabos necesarios?) 

(bi Diilice dos nsublados del apartado (2) y dos datos de la 
valoración para volver a escribir la fónmula molecular que 
refleje el mámero de demos de H ionizables en la molécula. 
(e) Ya que el átomo o los átomos de H bonizables están 
asoctados con el grepo o grupos carboxilo, escriba la fórmela 
esmenra condensado socptable para el cido maléjoo. 

(di Determine la constante o constantes de ionización del 
ácido malébeo, 31 los dabos surmisirados no:son subicientes, 
indique los datos adicionales que mocesita. 

te) Calcule el pH de uná disolución acuosa de ácido mabéico 


en disolución señalado en la Sección 17.6 para determinar 
los valores de pH de las siguientes disoluciones, Al aplicar el 
método, busque los supuestos válidos que puedas simplificar 
los cálculos miméricos. 

(a) Ura disolución que es 0,315 M de HC¿H,0, y 0,230 M 
de HECHO. 

(hi Una disolución que covtiene 1,53 q de CHIH, y 12,5 
E de NA, en 375 mL 

dc) NH,ON() 1,0 ML. 
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Ii 


En la animación sobre Antolonización del agua, el proceso 
de jonización se muestra con una concendración elevada de 
productos no realista (eCapitdo 17,7) (a) De acuerdo cOn el 
valor conocido de E, a 24% estime culitos jones estarán 
presentes en el campo de visión de la animación. (b) Estime 
cuál debería sere! valor de £, si la animación describiera 
exactamente las concentraciones de los jones producidos en 
la autoloni ación, 

(a) En la animación sobre Ácidos y bases en disolución 
acuosa [eCapítdlo 174, escriba ña ecuación química 
ajustada para cada una de las reacciones descritas, (bi ¿En 
qué reacción o rescciones el estado final se describe de forma 
exacta mediante un equilibrio dinámico”? (e) ¿Cuáles son las 
especies que se describen mejor medianic la teoria de 
Arrhenios? (d) ¿Cuáles s0n las que se describen mejor 
mediante la teoría de Ergnsted-Lowry? (e) ¿Cuáles son las 
que pueden descríbirse mediante las dos toorías? 

Lal Mediante la actividad sobre Coneatante de equilibrio 
oCapítdo 17,35, estime los intervalos de las constantes de 


111. 


112 


equilibño caraarerísticas de los ácidos debates, (bj) Haga una 
estimación del valor de K, que describa un fcido corno um 
ñeido fuerte (6) ¿Cuál es el porcentage de ionización cormes- 
pondiente a este valor de K,? . 

En el eCapitido 17,8 se muestran varios modelos de Acidos 
y bases orgánicos, Después de ver los distribuciones de 
densidad electrónica de cada par de ácidos y bases, explique 
las diferentes fuer como ácidos y beses de Ein compurs- 
los. 

En la animación sobre La teoría ácido-hue de Lewis 
ieCopítilo 17.9, hay tres especies diferentes identificadas 
como bases de Lewis, (a) Identifique cstas buses y la 
característica molecular que las distingue como bases ce 


“Lewis. (b) ¿En qué se «diferencia esta descripción de otras 


caracteristicas úcido-bise dalas ameniornmente en este 
capitulo? (0) Podría clasificarse alguna de estás especies 
como bases de Arrherios o de Eronsted-Lowry? 


16 


Otros aspectos 
de los equilibrios 
ácido-base 





15.1 


152 
18. 
18,4 


18,5 


1.6 


710 


Efccrodel! ion comón en los 
cquilibrios dcido-base 
Disobuciones reguladoras 
Indicadores acido-hase 
Rescciones de 
neutralización y curvas de 
valoración 

Disoluciones de sides de 
ácidos polipróticos 
Resumen de los cálculos de 
equilibrios ácido hase. 
Areación a Disoltuciones 
reguladoras 25 10 Fongre 


Sc añade lertamente HOK aq) a ura desalación powosa que contiene la hase MH, y el 
inficador roja de metilo. El color del indecador cumbia de amarillo a rojo cuando dl pH 
cambia de 6,2 204,4. El pueño de oqueradencia de la nemtralvación se alcsaza cuado la 
disolución es raranja. La sebocción de indiidores para las valoraciones ácido bart es 
uno ide dos tens consideras ente Ciud. 


E nel estudio de la Huvio ácida (vérse Atención a. del Capitulo 17 hw- 
mos que una pequeña cantidad del OO) atmosférico se disuelve enel agua 
de Mita Esto ya cs suficiente para rebajar el pHen casi 2 unidades. Cuan- 
do los contaminantes del arre formadores de ácidos, coma cl 50%, 50, y 
NO... se disuelven también en elagua de lluvia, ésta se hace todavía más d0l- 
di. Un químico diría que el agua ño tiene “capacidad reguladora”. El agua 
no es capsz de resistir un cambio en el pH cuando se disuelven en elle áci- 
dos y haises. 

Une delos principales temas de este capitulo lo constituyen las disolucto- 
nos reguladoras, disoluciones que son capuces de mantener el pH cuando se 
les añaden ácidos y buses. Analiraremos cómo se preparan estas CIsOlUCIOnes, 
cómo mantieneñ un pH casi constante y Jas distintas formas de utilices, Al 
final del capítulo consideraremos la disolución quizás más importante pra des 
personas, la que muntiene el pH de la sangre constante, 


A FIGURA 18.1 
Lina mezca ácido déebil-ácido 
fuerte 


La disolución es 11, HOME DA en 
HCH 0 y 0,100 Md en POL La 
leciora del pH retro (10) dica 
que prácticamente Lodo el 

H,0' procede del cido fuerte 
HCL El color rajude la 
disolución se debe al irclicacior 
azul de timol. Compare esta foto 
con la Figura 177, en ls que se 
mmetrn dos dedos HEHE 
(0,100 M y HCH0,10004 por 
seguracio 
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En segundo lugar consideraremos las valoraciones ácido-base. Aquí, nuestro objetivo 
es calcular cómo cambia el pH durante una valoración. Esta información se puede und 
zar para seleccionar un indicador apropiado para una valoración y determinar, en pene- 
ral, las valoraciones úcido-buse que son correctas y las que ño, Para la mayor parte de los 
coños, se encontrará que los cálculos en este capítulo 500 comliruación de los que se hi- 
ciervos ens el Coputulo 17 


18,1 


La mayor parte de las preguntas contestadas en el Capitulo 17 fueron del tipo, “¿cuáles 
el pH de una disolución de HO,H 0, 0,1004, de NH, 0,10M, de H,PO, 0.10 M, de NH/Cl 
0,10 M7" En cada uno de estos usos, se trila de disolver una nica sustancia en drsodu- 
ción acuosa y determinar les concentraciones de las especies presentes en el equilibrio 
En este capitulo estudiaremos situaciones en los que una disolución conbiene miciadmen 

te, además de un ácido débil o base débil, una segunda fuente de uno de los iones produ- 
cidos en la ionización del ácido o la base. Podemos decir que es un ion comtrcon el ci 
do debil o la base débil, y la presencia de este ion común puede tener algunas 
consecuencias importantes, 


Efecto del ion común en los equilibrios ácido-base 


Disoluciones de ácidos débiles y ádddos fuertes 

Considere una disolución que es al mesmo berpo0, 100 M en HO,H40, y 0,100 Men HOT 
Podemos escribir ecuaciones separadas para Las vonizaciones de los dos acidos, uno dé- 
bil y el otro Puerte 


HC0.H/0L E 40 ch HL | C.H¿0 E 15210? 
(DOOM — a] 4 x 1 MH 
HCl É HO —+ H,0 E cl 
60, 10D 4 0,10HF PA 


Por supuesto, sólo puede haber una concentración de HO en la disolución y ésta debe 
ser [H,/0"] = (0,100 + 4) M. Como HO" se ha formado en los dos procesos de bon- 
zación, decimos que es un ton cormás. La mezcla ácido débil-ácide fuerte que se ha des- 
erita, se representa en la Figura 18.1. Aunque sería razonable esperar que el pH fuera me- 
por de 1,0 en la Figura 18.1 vemos que no es 4151. 

En el Ejemplo 18.1 calcutamos las concentraciones de las especias presentes en esta mer- 
cla de ácido débil y ácido fuerte. Después comenteremnos el igrificado del resultado, 


EJEMPLO 18.1 





Derniatración del efecto del ion comán; na disofíción de sm cicide débil y dedo fverte. qué De 
termine [1,07 y [C 1/0, ] en HO.A/0, 0,100 M. (h) Después, determino Las mismas cantida 
des en ona disolución quees 0,100 Men bo els ácidos HOH30 y HOL 
Solución 
ap Hbcimos este cálculo en el Ejemplo 17.6. Encontramos que en HO¿HJ00 0,1005, 
PH or] PEA AA | IAE OM 
(bh) Endugar de escribir dos ecuaciones detonación sepuradas como hemos hecha artes, 
<iv varros a escribir la ecunción de ionización pera el HOMO, € intreducimos indor- 
mación sobre el pon común, HO, con el sputerte ESE rl 


HOMO, + MO — HO" + CHO 
conc. inscral: 
cado dehil: 0.100 41 E 
scido bene. 00, DOHA PT = 
tanmibios —x Mi Hu Dil va M 
conc ecquil (0,100 — 2 M (MIDO + ¿jm a M 
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RECUERDE > Como de costumbre, EXperanos de iris quee a es muy pequeño comparado cum 
có el criverió ML e 100 KE, 10.100, ¿dsd, 0,100 — II 3 0,100 Er 0,1041 

ttase Criteno de simplificación E HO" | [CHa | IO + a AO (a) is 

sr sc 1d a s THC¿H,04] 100 —a DADO 

queda simplilicación ses védlada, _ in 6 E ibi 

En realuled, la slmpiilicación as r= lila | 0 "Mi A A 

incluso rrúis allectda que en el Ejemplo práctico A: Determine [H,/07] y [HF] en HF 0.500 M. Después. determine e5- 
Ejemplo 16 porque le tas concentraciones en tá disolución que es 0, 0004. en HOT y 0,500 Men HE. 


ionización del ácido débil está 
impedida por la presencia del 
¡on común, 4,0, 


Ejemplo práctico B; ¿Cuántas gotas de HO 12 M debería añadira 100 L de HC/H/0, 
0,100 M para obtever [1,0 ] = 18) 5% 004 M7 Suponga que 1 gota 0050 mL y que el 
volumen de Eo disolución se mantiene en 1,00 L depués de la dilución con el HC1 12M 
(Sugerencia: ¿cul debe ser [WO Jen La disolución?) 





Alora vernos la consecueneta de añadir un ácido fuerte (HCD a un ácido débil 
(HC¿H0,% la concentración del anión [C¿H,0, ] sereduceen grs medida. En el Ejern- 
plo 18.1, entre los apartados (a) y [b), [C¿H/0, | desciende desde 113% 10*Ma 
18 10M. casi 100 veces. Otra forma de establecer este resultado es mediante el prin- 
cipió de Le Chitelher (véase la Sección 16.6). Al aumentar la concentración de uno de Los 
proctos de una reacción, el ion común, la situación de equihibivo se desplaza en sent 
do inverso. El efecto del los común es impedir la iuentración de un electrolito débil por 
la dición de un don que es un producto de esta tonización. El efecto del 10n comón HO" 
sobre la ponización del ácido acético se indica de la siguiente forma. 
Animación sobre el efer- Cindodn chido fuere proporciona el tos crean 1114 
to del ion común el equilibrio se despleza pora formar más HC¿H¿0,, 
Aclición de tl 
; 
HH, + HO == 10 + CH0 Kk =19x 105 
. 
equilibrio se desploya pura 
formar más HE AO, 


La adición de un base fuerte como el NaQH impide la conización de una buse débil 
como el NH, Aquí, e OH esel ion común, y su aumento de concentración desplaza el 
equilibrio hacia la isquienda, 


Cindo tna base hiene proporciona el ion comino, 
dl eyuitibrio sedespiiza para Formar más Mb, 


Aulición de 6301 
Í 

Ny + HO + NH! + mi =18x 10 * 
' 


El equilibeo se desplaza 
para formar más NIE, 


> 





tal bh 
di FIGURA 18,2 
Lina mezca de un ácido 
debil y su sal 


El szul de boranodenúl +0 
encuentre presente en las elas 
disoluviones. La dependencia de 
¿0 cols con el pH es 


pH = 30 pH 46 += pH 
sibicla 

armario ienale añaliio 
Lal La disobución de HE AJO 
0,1000 M bene un pl cabculado 
de 249, pero (bi lo disolución: 
es tmdién 00.100 Men 
Mat HO, el pH celculido es 
4/4. (Los pHamectros ttibucados 
apreción 0,1 unidades. y su 
exactitud es probablemente algo 
menor. La (hscrepuncia catre 
4,19 y el valor 4,9 mostrado aquí 
es un ejemplo ¿hustbrotivo 


18,1 Efecto del io conc ón in ecppilibrios doma bae ia 


Disoluciones de ácidos débiles y sus sales 

La sal de un ácido débil es un electrolito fuerte, sus iones están completamente disocta- 
des en disolución acuosa. Uno de los jones, el anión, es un 100 comón con el equilibrio 
de jonización del ácido débil. La presencia de este ion común impide la ionteación del dci 
do débil. Por ejemplo, podernos representer el efecto de as sales acetato sobre el cquili- 
bro del ácido acético corr 


Cuarato uno sol proporciona el prin soenón 4 EL 00, 
el equilibrio se desplaza para formar más HC HO,. 


Nac HOla) —+ Nal + CH 


Aclición de LH 


4 
HC¿HyOy + HO == HU + 1H E. = 18% 1155 
4 
El cyuilibreo se desplaza 


para former mís HCL 0, 


El efecto del ton común del bon acetato sobre la ionración del ácido acético +e hustra 
en la Figura 18.2 y se demuestra en el Ejemplo 18.2, Para resolver los problemas del ion 
común como el Ejemplo 18.2, suponga que la iontaación del ácido (o base Jdébil no em 
pieza hasta que tanto el ácido (o hase) débil como su sal. se encuentren en disolución. En- 
tonces considere que se produce la ionización hasta que se alcanza cbequilibrio. 


EJEMPLO 18.2 





Deuostreción del etectó del ion coman: aa elirobación de am cido debil a irreal del cda 
debil. Calcule PH07] y 1C¿00% | cu una desobución de HE,H/O, y Na I10. 01 100 M4 paro 
ambos compuestos 


Solución 
El siguiente esquersa es mary semejante al del Ejemplo 18, 1(0b), excepto que La fuente del wn 
comba es el bak 0, 


HOMO + HO —= BO + CAD, 


cono. Inicial: 


ácido débil: 0 HOMH AA 3 <= 
sb - = LI 
camila: —1 M +x Al ka M 
conc. equil: (0,1004 — 13M AA (0,100 + 2) M 


Como la sal impide la ionización del HICsH0, es de esperar que ]A40+ | a ea muy peque. 
ño, y 0,100 — 4 = 0,100 + 1 = 0,100 Se probará que da simplilicoción es valida. 
EA E] HE HO y e Lcd 00, PO ed A ADO 


= A 3 = 1,85 My? 
> (940,4,0,1 0,100 — EL HEN 


XA NAS Í 1 | DO: q LE MLN | 


Como en el Ejemplo 14, da tonización del HO+H¿0, se reluce apio msdumente 106 veces. 
Estavez la disminoción prande en la concentración es la de HO", 
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(a) bi 
db PGURA 18.3 
Una mescla de una Laso débil 
y su sal, 


El indicador tienollaleina ex 
cal a pH Ve incoloro a pH 
10, (81 El pH del A 
Mes soperñora IUivádlos 
calculado: 11,014 (5 la 
disolución es temibiér 0, MOLA 
ei RHJCL e pH desciende por 
delbejo de Hbbrador cabeulado 
3:26) La ionización del NH, e 
inhibe en presencia de MH, 
añadido. La concentración 

POH | disminuye. [HH] 
aurmccta, el pH disminaye, 


Ejemplo práctico A: Calcule [HO] y [CHO | ervana desohición que es 01,100 Men HCEIO, 
y 0.150M en NACHO, 


Ejemplo práctico B: ¿Qué masa de NaCH,0, se debería añadir a 1,00 L de HO.H,0, 
0.1004 para obtener una disolución con pH = 5,04% Suponga que el volumen se mantiene cn 
1) 





Disoluciones de bases débiles y sus sales 


El efecto del 00 común de uña sul de una base débil es sernejante a la situación de 110 del- 
do débilfanión que se acaba de describir. La supresión de la ionización del NH, por el cu- 
són común, NH *, está representada en la Figura 18.3 y se expresa de la siguiente manera. 


Cuando una sal prniporciona el catión coman Mi 
cl equilibrio se desploica para formar mr MAA, 


MH¿Cituq —= MH, E El 


Adición de NH, 


4 
NH, + HO == Ni + OH K,=18x 107 
4 
Elequiblbio se desplaza 


para formar más MH, 


<> > 


18,2  Disoluciones reguladoras 


La Fipura 184 dustra una «Firmación que se ha hecho co la introducción al capítulo; el 
agua pura no tiene capacidad reguladora. Si0 embargo. hay algunas disoluciones acuosas 
denominados disoluciones reguladoras (o disoluciones tumpón), cuyo salorde pH cam 
bia sólo muy ligeramente con la adición de pequeñas cantidades de un ácido o una base. 

Las disoluciones reguladoras necesitan dos componentes, uno que sen capaz de neu- 
tralizar ácidos, yoolre capaz de neutralizar bases, Pero, por supuesta, los dos componen 
tes no deben neotralizaree entre s£ Esto descoria las mesxclas de un sondo fuenñe y una 
hase fuerte. Las disoluciones reguladoras comunes consisten en una mezcla de: 


= un ácido débil y su bise conjupada; 
= na base débil y su ócido conjugado, 
Para demostrar que estas mezclas funcionan como disoluciones regulacionas, varios a con 
sideraruna disolución que bene las concentraciones de equilibrio [HO 10,1 = (2,H,/0, L 


Como se indica en la expresión (18,1), en esto disolución [HO] = A, = 18% 00M 


- IMOMIICa ANO, 1 


A 
more PE io (18.1) 
m0" 2 10H 07 LE 49 


Como resultado, pH log lO] < log A, = logla = 10 =4.4 





1852 Disolución ito ros Ti5 








1,00 L de NOA CL 54 
condal de broma 


Í PaEnh 
4 


1,001 de apra al pH Y - MEUTRO 1,00 L.H,0 


con gal de bromotimol 


MITA 
HET 1d 


000 L de HC00,001 MM 
conil de pormotimal 


ss 


di FIGURA 18,4 El agua pura no tlene capacidad reguladora 

El indicador 2d de bromiolimod es azul a pH == verdeo pH 7 y amarillo o pH 7 
El ages pura ene pH = 7,0, Ls adición de 0,00) mol de HC (1, 00 e. de HC11 a 
8,00 L de agua produce [H,0 ] = (4001 My pH = 3, La adi de 000 mol de GH 
(¿0 me MADE) a 100 Lo de gia produce [OH ] = 0.001 Mi oy pH = 31,0 


Ahor imagine que añadimos una pequeño cantidad de un ácido fuen a esta ehsolu- 
ción reguladora. e produce una reacción €n la que una peguen cantidad de la base 
05,0, e convierte en suicido conjugado HC¿H¿0s, 


CH,07 + H,0' —+HCH,O, + HO 


Después de neutralrsarse el H,0* añadido, encontramos que en la expresión (18.1), 
[HC;H0] ha aumentado Egeramente y [E5H/0, ] ha disminuido liperanerte. La va 
2ón [HC¿H/0, 104,0, | es sólo hpermmente mayor que 1, y [H,0*] no ha cambiado 
prácticamente, La disolución reguladora no ha experimentado un cambio de pH después 
de la adición de un pequeña cantidad de ácido; el pH se mantiene próximo al valor ari- 
ginal 4,74. 

Ahora imagine que se añade ena pegueña cantidad de una base fuente a la disolución 
reguladora original con [AC+A,0,] = [€¿H,05 1]. Se produce una resección en La ce una 
pegueño cantidad del ácido débil HCO¿A¿0, se conveente en su base conjugada Cy H0% 


HC¿H40r + DH — CHO + HO 


Atbora encontramos que [CHO] ha aumentado Asgeramente y [PCR (051 ha dis- 
minuido ligeramente. La razón JHC¿H,0,1/105H,05 ] es sólo ligeramente menor que |, 
y de nuevo [H,07] mo ha cambiado prácticamente. La disolución reguladora no ha expe- 
rimentado un cumbio de pH después de la adicvón de una pequeña cantidad de una hase; 


716 Capitulo 18 Ciroc aspectos de los equillbimios deide-bare 


Disolución reguladora Disolución reguladora con Disedución regulidora 
después de la adición cpocentraciones ipunles ade despus de lndición 
del ácido ácido y base de la hase 
| Adición Adición | 
de ácido 








CHO, + Hu — CHCOH + (M1 —=+ 
CH COH + HO CH OO. + HO 


de FIGURA 18,5 Cómo funciona una disolución reguladora 

Ehion acetato, la base conjugada del decido acético, acta como deposito de protones 
cuuncio se añade un ¿cido fuerte. De esta manera, la rarón base conjugada] Jácido] se 
mantiene aprosimadanente constante y se proclmoc un cambio mini ca el pl. De 
forma similar, el ácido acébco actúa como dador de protones cuando se añsale una base 
fuero, mamtemendo la razón [hase conjugada] cido) aproximadamente constante y 
minimizando el camibso de pH 


de nuevo el pH se mantiene próximo al valor original 4,74, La vañación de la concentra 
ción del ácido débil y su base conjugada se ilustran en la Figura 18.5. 

Más adelante, en esta sección, se concretará más lo que significa pequeños sáliciónes 
de ácido o base y ligeros cambios en la concentración de los componentes de la disolu- 
ción reguladora y del pH. Descubriremos también que una disolución reguladora ¿cid acé- 
ticolacetato de sodio es bueña para mantener el pH casi constante sólo en el intervalo de 
aproximadamente 2 unidades de pH respecto «un pH = pk, = 4,79, Pará preparar una 
disolución reguladora que mantenga un pH casi constante fuera de este intervalo, debe- 
mos utilizar componentes reguladores distintos, como se sugiere enel Ejemplo 18.4, 






Comprobación de las propiedades eyoladoras de sv disolación, Demuestre que una disodución 
de NH NILO es una disolución reguladora. ¿En qué intervalo de pH espera que sea eficaz"! 
Solución 
Para demostrar que una disclución tiene propiedades reguladoras, primero identifique un com- 
ponerne de la disolución que neutralivs los Acidos y otro que peutralice las buses. En este cast, 
estos componentes 56 NH, y MA". respectivamente. 

HH, + 11,0 —=> RH, + H.0 

NEL” + 0H —NEL, + H/0 
Sabernos que en rudos las disoluciónes acoosz6 que contienen NH, y NEL" 

NH, + H 0 ==> MIL? + OH y 
_ 1 po] 


Ñ [NH] 


Si una disolución tiene concentraciones aproximaciómente iguales de NH," y MH, entonces, 
[OH] = 18% 10M: pOH = ¿Tk y pH 9,26. Las disoluciones amondace cloruro de aro- 
nio sondisobuciónes reguladoras básicas que funciones en el intervalo aproximado de pH de $ a 10 





=1BxXm 


Actiidad sobre 
aroluciones regiiladoras 
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Ejemplo práctico A: Justifique que ima mezcla de un ácido fuerte (como el HCI) y una 
$1 de un ácido débal (como el NaC¿H,0)) puede ser una disolución reguladora, 

(Sugerencia; ¿cuál es la reacción que produce HO¿H,0,7 ¿qué proporción de HO! y HaC¿H,0% 
se necesita para obtener usa disolución reguladora? 


Ejemplo práctico E: Justifique que una mezcla de MH, y HCl puede ser una disolución 
reguladora, 









Con frecuencia es necesario calcular el pH de una disolución reguladora. Como mini- 
mo, se necesita utilizar la expresión de la constante de ionización de un ácido débil o base 
débil. También peede ser necesaria la estequiometria de la disolución. 

En el Ejemplo 18.4, primero determinamos las concentraciones estequiométricas de los 
componentes de La disolución reguladora, Después realizamos el cálculo del equilibrio de 
la misma manera que en los Ejemplos 18.1 y 18.2. 


EJEMPLO 18.4 


Cálculo del pE de ma disateción reguladora. ¿Cuál es el pH de una disolución reguladora que 
se prepara disobuendo 25,5 g de MaCH,0, en un volumen suficiente de HC¿H/0, 0,550 M para 
oblener 500,0 mL. de la disolución? 

Solución 


Primero necesitamos determinar la moleridod del C¿H,0,7 correspondiente a 25,5 p de 
MaC25H405 2 500,0 mL. de disolución. 


E E | rol Ma ¿HO 
cantidad de CHO,” = 25,5 g de NrCHy0, = ELM y NACHO, 
El 3 
1 mal E¿H305- 
mol Na HAD, 
- 0,311 mol CHO 
CHO” 0,411 mal C¿H,0,. > MOHO” 
[C;¡H,0, ] = 0500L = 0,622 M C,H30, 
Cálculo del equilibrio: 


HC,HO, + HO == HO* + C¡H/07 


conc. iniciales: 


ácido debil: 03350 Mi — — 
sal: — = 06323 M 
cambios: —x M +x Ml +1 M 
conc. equil: (0,550 — 1) Mi + M (0,622 + :) M 


Como de costumbre, vernos a suponer que 165 mu pequeño, de forma que 0,3%0 — x= 0,530 
y 0,622 + + 01622. Demostraremos que esta simplificación es válida, 


[Hy0*] [CaHjOy 1 _ 00 (0,622) 


E = : =18>x 07 
: [HC¿Hy01] 0,550 
0,550 
= |H3071 = Xx 18x% 107 <= 1,6 x 10" 
e A 


pH = 0 [4,0] = Jog(1,6 < 10%) = 4,80 


Comprobación: Hernos visto que pH = pK, = 4,74 cuando el écido acético y el lon acento 
están presentes en concentraciones iguales. 4quí la concentración de la bose conjugada on 
scctaro) es mayor que la del ócido acético. La disolución sería algo más básica (menos ácida) 
que la de pH =4,74, Un pH de 4,60 es una respuesta razonable. 
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Otros aspectos de los equilibrios ácido-base 


Ejemplo práctico A: ¿Cuil es el pH de una disolución reguladora que se prepara disol- 
viendo 23,1 g de NaCHO, eo un volumen suficiente de HOHO, 0,432 1M para obtener 500,0 mL. 
ale la disolución? 

Ejemplo práctico B: En un manual de datos se encuentra que para preparar una determi- 
nada disolución reguladora se mezclan 63,0 mLde HO¿H¿0, 0,200 Mi con 37.0 mL. de NaCH¿0, 
0.200 M. ¿Cuál es el pH de esta disolución reguladora? 






Un punto que merece atención especial en el Ejemplo 13.4 es que si una disolución re- 
guladora es eficaz, las simplificaciones (M — 1) = M y (M + a) = Msiempre serán vá- 
lidas. Es decir, las concentraciones de equilibrio de los componcnies de la disolución ce- 

ultadora serán casi las mismas que sus concentraciones estequiométricas. Como resultado, 
en el Ejemplo 18.4, podríamos haber utilizado las concen aciones estequiorétricas de los 
componentes de la disolución en la expresión 
o [H40%1 1€¿H40, | _ 14,07 (0,622) Lx 107 
[HC/H10,] 0,550 
sin utilizar la tabla ICE, Podemos generalizar este procedimiento mediante la ecuación es- 
pecial que introducimos a continuación. 
Una ecuación para las disoluciones reguladoras: 
ecuación de Henderson-Hasselbalch 
Aunque poslernos seguir utilizando el formato indicado en el Ejemplo 184 para las diso- 
luciones reguladoras, suele ser útil describir una disolución reguladora mediante Una ecua: 
ción conocida como ecuación de Henderson-Hasselbalch. Por ejemplo, los bioquim- 
ces y los biólogos moleculares utilizan con frecuencia esta ecuación. Para llegar a esta 
expresión de la constante de ionización, vamos a considerar Una mezcla de un ácido dé- 
bil hipotético, HA (como el HO¿H,0) y su sal, NaA (como el NaC¿H0). Empezamos 
con las expresiones conocidas 
HA + HO >= Hy0" + 47 
_IBOMTLAT 
A [HA] 
y reordenamos el lado derecho de la expresión de K, para obtener 
[A 1 
un H + e A —— 
K, = (H,01] ¡HA] 
A continuación tomemos el logaritmo cambiado de signo de cada miembro de esta ecuación. 


JogK, = logo - tag LL 
144] 


Ahora. recordando que pH = —log[H,0"] y que pK, = —log K,, obtenemos 
pk, = ph dog 
¡HA] 
Después, rcordenamos la ecuación para obtener el pH. 
[A 
[FLA] 





pH = pk, + log 


$1 tenemos en cuenta que A? es la base conjugada del ácido débil HA, podemos escribir 
la Ecuación (18.2) más general, la ecuación de Henderson-Hasselbalch. 


[base conjugada] 


1- de 


(15,2) 


RECUERDE 

que la ecuación de Henderson 
Hisselbalch es muy 04iL, pero pro- 
bablemente no sé sepa de memno- 
rin. Es fácil obiener los términos 
ácida y hase conpupoeia. Ex muy 
importante comprender los prin: 
cipios que condecea a esta ecu 
ción, evitando los ermores de utili 
ariacorrectiamente la ecuación 0 
aplicada cuando no es válida, 


Seleccione un desdo 
débil con un pK, 
próximo 1) pH deseado, 


Cilouk la razón 
[base conjugada] 
[ácido] 
necesarta perra albur 
el pH deseacki 


l 


Calcule ko concentraciones 
necosarias de ácido 
yoo hase conjugada, 
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Para aplicar esta ecuación a una disolución reguladora ácido acéticof acetato de sodio, 
podemos utilizar pK, del HC¿H¿0, y estas concentraciones; [AC¿H405] para [ácido] y 
[(C¿A/07] para [base conjugada]. Para aplicar la ecuación a una disolución reguladora clo- 
nuro de amoniofarnontaco, utilizamos pA, del NH,” y estas concentraciones: [MH,*] para 
[ácido] y [NH] para [base conjugada]. 

La Ecuación (18.2) es (111 únicamente cuando podemos sustituir las concentraciones 
de equilibrio por las concentraciones estequiométricas o iniciales, para dar 


. e . base conjugada ras 
pH =p, + log a 
evitando asf la utilización de la tabla (CE. Sin embargo, esto conlleva limitaciones im 
portantes en la validez de la ecuación. Más tarde veremos que también hay condiciones 
que deben cumplirse para que una mezcla sea una disolución reguladora efectiva, Aun- 
que las siguientes reglas pueden ser excesivamente restrictivas en al gunos casos, un mé- 
todo rasonable para asegurarse de la eficacia reguladora y de la validez de la Ecuación 
(15,2), es comprobar que 


L. La razón [base conjugada]! [ácido] está dentro de los límites 
| bue conjugica] 
A [ácido] 
2 La molaridad de ambos componentes de la disolución reguladora supera el valor de 
K, al menos en tn factor de 100 


<10 (18.3) 


Visto de otra manera, la Ecuación (18.2) funciona sólo para aquellos casos en Los que la 
hipótesis M - x= Mes válida, $1 se necesita una ecuación de segundo prado para De 
solver la exprestón de la constante de equilibrio, la Ecuación (18.2) probablemente fallará. 


Preparación de disoluciones reguladoras 


Suponga que necesitamos una disolución reguladora con pH = 5,09, La Ecuación (18.2) 
planica dos alternativas, Una es encontrar un ácido débil, HA, que tenga pA, = 5,08 y 
preparar una disolución con la misma molaridad para el ácido y su sal. 


pH = pk, + yl = 5.00 + logl = 500 
; JHAT 

Aunque esta alternativa es sencilla conceptualmente, en general, no es práctica, Proha- 
blemente, no enconirareros inmediatamente un ácido débil soluble en agua con pK, = 
5.00. La segunda alternativa, resumida al margen, es utilizar un ácido débil común y ba- 
rato como el ácido wcético, HO¿H¿0h (pk, = 4,74), y determinar una razón apropiada 
[6,H40, 1/[HC¿H,0,] para obtener un pH de 5,09, El Ejemplo 18.5 demuestra esta se- 
gunda alternativa. 





Preporación de una disolución reguladora con in determinado pH. ¿Qué maso de NaC¿H,O, 
debe disolverse en 0,300 L de HC¿H,O, 0,23 M para obtener ura disolución de pH = 5,00% 
(Suponga que el volumen de la disolución se mantiene constante en 0,300 L.) 


Solución 
El equilibrio entre los componentes de la disolución reguladora se cx presa mediante la ecuación 


HCHA,/Q, + H0 == HO" + 0H,0, K =18x 107 


y la expresión de la constente de ionización para el ácido acélico. 
x= PROTIEANOr7 
z [HC,H405,] 





= 1,87% 10 
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Cudú uno de los Ines bérminos que aparecen en la expresión de la K, debe ser una concentra: 
ción de equibiboo, La [4,0] correspondiente a un pH de 5,00 es la concentración de equill- 
brio. Para la [HC¿H,0,] supondremos que la concentración de equilibrio es igual 2 a concen- 
tración inicial o estequiométiica, El valor de [C¿H,0,7 ] que calculamos con la expresión de £, 
es la concentración de equilibrio y soponemos que es también la misma que la concentración 
inicial. Asi suponemos que má la conización del HC¿H70% para formar CH40) vá la hidrólisis 
del CHO para formar HC¿H,/0 se producen con suficiente extensión como pera que haya 
una gran diferencia entre las concentraciones inteiales y de equilibrio de los componentes de la 
disolución. Estos supuestos funcionan bien si se cumplen La condiciones estublecióas en la ex- 
presión (18.3) Los términos de concentración importantes som 


(8,07 = 10% = 10% =81 x 10M 
(HC¿A40,] = 0,25 M 
[C¿H40771 = 7 
La concentración de ion soctuto necesariaen la disolución reguladora es 
HCH 0 
HERO) = 1 4x10%x E 
(4,0 8 10 





[EH 0 7]=E Xx = 0,56 M 
Completamos el cálculo de la masa de acetato de sodio con algunos conceptos conocidos de la 
estequiomeiría de la disolución. 
0,56 mol CHy0, loma Mal HO 

IL lo mal Ao 
82.0 y NaC¿H¿0, 
A = 14 g Nat. 
L mol Nac; HO, EN HO, 
Ejemplo práctico A: ¿Cuánto gramos de (NH,50, deben disolverse en (1,500 mL de 
NH, 0,35 M pura obtener una disolución con pH = 9,007 (Suponga que el volumen de la 
disolución se mantiene €n 0,500 L. 


Ejemplo practico B: En el Ejemplo práctico 18.3A se estableció que una mescla ade- 
cuada de un ácido fuerte y una sal de un ¿cido débil es una disolución reguladora. Demuestre 
que una disolución Formada por 33,05 y de Na HO, + 35,05 en 300 mL de HC] 0.250 M 
debería tener pH + 5,1. 


mesa = 0,300 1, x 





En el Ejemplo 18.5 se obtuvo la razón descada para [C¿Hy0) ]/THC¿H30,] añadien- 
do 14 y de acetato de sodio a la disolución de HC¿H/0, 0,25 M previamente preparada, 
Este es el método habitual de preparación de una disolución reguladora. También hay 
otros métodos que a veces son úllles, Se podría añadir suficiente NeOH(aq) a HC¿H¿D4ay) 
para neutralizar parcialmente el ácido, formándose € 4,0, como producto. Otro méto- 
do es añadir suficiente NaC¿H4045) a HClHaq) para convertir todo el HCl a HC¿H0, y 
dejar algo de C¿H¿0,7 en exceso, Como vimos en el Capítulo 17, las aminas son bases 
débiles, de manera que una mezcla de una amina y su ácido conjugado en disolución 
acuosa es una disolución reguladora. Las disoluciones reguladoras formadas por aminas 
pueden prepararse de forma análoga a las de ácidos débiles. En la Figura 18.6 se resumen 
los diferentes métodos pera preparar disoluciones reguladoras. 


Cálculo de las variaciones de pH en las disoluciones reguladoras 

Para calcular la variación de pH que se produce al añaclir una pegueña cantidad de ¿cido 
o base fuerte a una disolución reguladora, primero debemos utilizar los principios de ex- 
teguiometría, Así se establece la cantidad del componente de la disolución que $e consume 
y la cantidad del otro componente que se forma Después, podemos utilizar las nuevas con- 
centraciones de ácido débil (o base debil) y su sal para calcular el pH de la disolución re- 
guladora, Resumiendo, este problema lo resolvemos en dos etapas. Primero, se conside- 
ra que la reacción de neutralización se produce de forma completo y después se determinan 
las nuevas concentraciones estequiométricas. En segundo lugar, utilizamos las concen- 





12 


Ácido débil (HA) 


Waloreción con MucGHH 
HA + 0H —E A 
ajustar 









Sal de acido debil [Puñ) 
valoración ca HICT 
ACE —— 
ajustar 





HA, 


PAR] 
14] 
pura elas 









Disolieciónes reraladores 


Base débil (E) 


| Valtración con HO! 


h+H —=+ BH! 


ACA AN 


Base débil (Bj) y sol (BAC 


Mescta de By BH 
para dar 





Sal de bese dtbal (HACI) 
vidoración can Maid 
BH + 0H —+.  H+ 0 
ius Lár 





par] 
181 
para «lar 





dl FIGURA 186 - Seis mótodos de preparación de disoluciones reguladoras 
Dependiendo del intervalo de pH necesario y del po de experimento en el que vaa rare La 
disolución reguladora, esta disolución prede prepararse c6m 5 ácido debil o una hase debil. 


raciones estequiométricas en la expresión de la constante de equilibrio para obtener 
[430*] y después calcular el pH. En el Ejemplo 18.6 5 aplica este método y el resulta 


de se ilustra co la Figura 18,7. 


e 
| / 
E Adición de ¿cedo fuerto 
e arca ACERO! + HA + BO 
ai (neutralización) 


| N 


¿Disulución regulador HA y A, 


Adición de base fuerte 
HA +04. —=> A? +H0D 
inevirdliaación) 

pe 


Pa 
A 


% Recakcular [HAL y IA 1 4 


: 
PER [Ha] 
cds Calcular [HO] = K, 
E AAA dt 
H E ELSA 
o pi pk, E 


de FIGURA 18,7 Cábodo del nuevo pH de una disolución reguladora despues de añadir 


ol dudo fuerte o la base fuerte 


Se inabican las partes estoyutométiica y de equilibrio del cálculo. Este esquema tambien puede 
aplicarse al par bac-ácido conjugado BH4B, donde Bes una base. 
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RECUERDE 

que [HC¿H0,] = 0,25 M y 
[C¿H07] = 0,560 son 
concentraciones 
estegudométicos. Las 
concentraciones de equilibrio 
correspondientes son 0,250) — a 
y 0.560 + x, donde x= [HAN] 
Podemos sustituir Las 
consceiriciones de equilibno por 
las essequioméiricas porque 1% 
mary prscpedio. 





Cálculo de las verlaciones de pHen una disolución reguladora. ¡Cuál es el efecto sobre el pH 
cuando se añaden (a) 0,0060 mol de HC1 y 0h) 0,0060) mol de HaQH a 0,400 L de una disolu- 
ción reguladora que es 0,250 Men HC¿H,0, y 0,560 Men NaC¿H,0,? 


Solución 

Pura analizar el efecto de la adición de un ácido (a) o uno base (b) sobre el pH de una disolu- 
ción reguladora, el valor de referencia es el pH de la disolución reguladora. Este valor se 0b- 
tiene ntifizando la Ecuación (15:31 

(CHO, 1 

[HC¿H30%] 





pH =pK, +bog 
0,560 
= + he —— = + 0.35 =! 
4.74 + log 035 4,14 + 0,35 = 540 


la) Cálculo estequiométrico: Hay que convertir todos las concentraciones a contida- 
des de sustancia en moles, y se supone que la neutralización es completa. Funda- 
mentalmente es un cálculo de reactivo limitante, pero quizás más sencillo que mu- 
chos de los del Capítulo 4. Para neutralizar el H,0* añadido, 0,0060 mol de C¿H0— 
se conierten en 0,0060 mol de HO¿HOs. 


CGH07 + HO: + HOHO + HO 
disol. epuladora origiral 0.300 L. < 0,560 M 0300 L.= 0.250 M 
A —Á _— __— 














0,168 mul 0,0750 mol 
adición: 0,0050 mol 
comibios: 00150) mal — 1, 000440) ml ¿OLOOGÓ rol 
dis, reguladora final: 
cantidad: 0,162 mel (3 008 10 roll 
DOTC.: 0,162 mol/0,300 L 7 0,0810 mol 0,300 L 
(0,540 M1 0,2370 M 


Cálculo del equilibrio: Podemos volver a determinar el pH con la Ecuación (18.2), utilizando 
las nuevas concentraciones de equilibrio. 


A 
A 


1,5 
= 4,74 + A 4,74 4 0,30 — 5,04 
MEA 


Esta adición de 0.0060 mol de HO] sebaja el pH desde 5,00 a 5,04; esto es un cambio pequeño 
de pH. 
(by Cálculo estequiométrico: al neutralizas e OH” añadido, 0,0060 mol de HO¿HO, 
se corvienten en 0,0060 mol de CHO, . El cálculo de las nuevas concentraciones 
iniciales se muestra en la última línea de la siguiente tabla, 








ECHO, + OH — CcH0 + H0 
disol. repuladora original: 0,00 L += 0,250 M 0,400 Lo 0,560 M 
0,0750 mol 0,168 mol 
adición: OOO rol 
cambios: 0.060 mol 00060 mol 0,0060 rol 
dis. reguladora final: 
cantidad: 0.0600 rol 07 0,174 mol 
Como 0,0600 mo 0, HL. (7 0,174 010,300 L. 
AAA -—— A 
0,230 Md 0,560 Mm 


RECUERDE » 

gue como una regla general, Las 
cuntdades de los componentes de 
má cisolución reguladora deben 
ser al menos diez votes muryores 
que la cantidad de ¿cido o buse 
que la disolución reguladora tie- 
ne que neutralizar. 


P El intervalo eficaz de una dis- 
alución reguladora 
anondacode loro de amonio se 
basa enel pK, del NH,*, 0235. 
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Cálculo del equilibrio: este es el mismo tipo de cálculo que el del apartado (8), pero con con- 
centracionca liperamente diferentes. 













H= 4.44 A + DAD <= 5,14 
p Ea MÍTEET ig =- 3, 


La adición de 0,0060 mol de OH” survento el pH desde 5,00 a 5,14; que es otro cambio pe- 
quein, 

Comprobación: El criterio de comprobación más importante en un cálculo de disoluciones re- 
gubadoras es que la magnitud del cambio en el pH sea pequeño y que el cambio se produaca en 
la dirección torecta: desceñso del pH por adición de un ácido y atenento del pH por adición 


Ejemplo práctico A: Se ha preparado 1,00 L de una disclución reguladora con concen: 
traiciones 0,350 M de NaCH0O, (formiato de sodio) y 0,550 M de HCHO, (ácido fórmico). 
(a) ¿Cuál es el pH inicial? (b) ¿Cuál es el pH después de la adición de 0,0050 mol de HCKq? 
(Suponga que el volumen se mantiene en 1,00 L.) (6) ¿Cuál serña el pH después de la adición 
de 0,0050 mol de MaDH a lo disolución reguladora inicial? 


Ejemplo práctico B: ¿Cuántos mililitros de HO, 6.0 M se deben añadir a 300,0 mL de 
la disolución reguladora del Ejemplo 18.6 paro cambiar el pH desde 5,09 4 5,037 


Quizás ya se ha dado cuenta de una forma de simplificar el cálculo en el Ejemplo 18.6. 
Como los componentes de la disolución reguladora están siempre presentes en la misma 
disolución de volumen Y, podemos sustituir directamente los números de moles en la 
Ecuación (18,2), independiememente del valor de Y. Así enel Ejemplo 18.6), 


44 + ade to CT + 040 = 5.18 
pa ml ¡HC¿H¿04J or 20 


Esta expresión es consistente también con la observación de que las disoluciones re- 
¿guladoras no experimentan cambios de pH con la dilución, Diluir una disolución regula- 
cora significa que aumenta su volumen Y por adición de agua. Esta adición produce el mis- 
mo cambio en el numerador y denominador de la razón [base conjugada] [ácido]. Esta 
raión permanece constante, igual que el pH. 


Capacidad reguladora e intervalo de regulación 


No es difícil ver que si a la disolución reguladora del Ejemplo 18.6 le añadimos más de 
0,0750 mol de 0H, 0,0750 mol de HC¿H¿0, se comáerte por completo en 0,0750 mol de 
(H30, y permanece un exceso de OH. Entonces la disolución se hace bastante básica. 

La capacidad reguladora se refiere a la cantidad de ácido o base que una disolución 
puede neutralizar sin que se produzca una variación apreciable de su pH. En general, la 
máxima capacidad reguladora existe cuando la concentración de un ácido débil y su hase 
conjugada se mantienen prondes y aproximadamente iguales entre sí. El intervalo de 
regulación €s el intervalo de pH en el que una disolución reguladora neutraliza eficazmente 
hos ácidos y beses añadidos y mantiene un pH prácticamente constante. Como indica la 
Ecuación (18,2), 


z [básc conjugada] 
o re 


cuando la razón [hase conjugadaYlácido] = 1, pH = pK,. Cuando la rzón disminuye 40,10, 
el pH disminuye en 1 unidad de pH con respecto al pK, porque log0,10=—1. Sila razón 
wmenta hasta 10, el pH aumenta en 1 unidad debido a que log 10 = 1. A efectos prácticos, 
este intervalo de 2 unidades de pH es el intervalo máximo en el que debe variar el pH de una 
disolución reguladora. Para las disoluciones reguladoras ácido acético-acetato de sodio el 
intervalo efectivo de pH es aproximadamente 3,7-5,7; para las disoluciones de armonfaco- 
cloruro de amonio, el intervalo de pH es aproximadamente £,4-10,3. 
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di Una maestra Cenveneni 
inspeccionando la temperatura 
y el pH en la Tebricación 

de cereza 


* El “eolor” acido de algunos 


dibcadores es meolozo 


Aplicaciones de las disoluciones reguladoras 

Un ejemplo importante de un sistema controlado por una disoluetón reguladora se en: 
cuentra en la sangre, que necesita manienerse a un pH de 14. Consideraremos el control 
del pH de la sangre en el apartado Atención 4... ol final del capitulo, pero tarmbién hay otras 
aplicaciones importantes de las lisoloctones regoladoras. 

El estudio de proteínas con Irecuencia debe llevarse a cabo en medios con el pH con 
trolado porque las estructuras de Pas moléculas de proteínas, incluyendo el tamaño y el po 
de cargas eléctricas que llevan, dependen del pH (véase la Sección 28,4). Una enzima Mi- 
pica es una proteína capaz de caltalizar una renoción bioquímica, de manera que la ncti- 
vidad enzimática está estrechamente unida u la estructura de proteínas y. por consiguiente, 
al pH. La mayor parte de las enzimas del cuerpo licnen su máxima actividad entre pH 6 
y pH E. El estudio de la actividad enzimática en ellabonatorno requiere generalmente br 
bajar con sistemas tamponados en este intervabo de pH. 

El control del pH es imporiante con frocuentia €n los procesos indusimiales. Por ejem: 
plo, en la trituración de la cebada, la primera Clapa €n la fabricación de cerveza, el pH de 
la disolución debe mantenerse de 5,0 a 5,2, de forma que las enzimas proleasa y pepil 
dasa puedan hidrolizar les proteínas de la cebada. El inventor de la escalo de pH. Seren 
Sorensen fue un cientifico que investigó en una fabrica dencrveza. 

En el próximo capítulo, consideraremos la importancia de las disoluciones regulado- 
ras en los procesos de solubilidad/precipitación. 


183 Indicadores ácido-base 


Un indicador ácido-hase es una sustancia cuyo color depende del pH de la disolución 
dende se ha añadido. En este capítulo y en otros anteriores, se ha mostrado la aplicición 
de los indicadores ácido base en varias fotografías. El indicador escogido depende pre 
cisamente de la acidez o basicidad de la disolución. En esta sección consideraremos cómo 
funciona un indicador ácido-base y cómo se selecciona un indicador adecuado para una 
medida de pH, 

El indicador existe en des formas: (1) un cido débil, representada smbólicamente 
por Hin con un determinado color, y (2) su base conjugada, representada pos ln que tt: 
ne un color diferente. Cuando se añade una pequeña cantidad de indicador «una disola 
ción, el indicador no atocta nl pH dela disolución. Sn embargo, el equilibrio de loniza- 
ción del indicador se ve afectado por la [HO ] de la disolución: 


Min + Ho HO' + ln 
cbradol feo cobor de de bars 


De acuerdo con el principio de Le Chielior, vemos que el aumento de [H¿0 Jen ha dli- 
solución desplaza el equilibrio hacia la tzquierda aumentando lu proporción de Hin y de 
alí el color de la forma ácida. La disminución de [HO | cm la disolución desplaza el 
equilibrio hacia la derecha aumentando la proporción de In y de abi el color de la Tor- 
ma hásica. El color de la disolución depende de las proporciones relativas del ácido y la 
hase. El pH de la disolución puede relacionarse con estas proporciones selarivis y con el 
pK, del indicador por medio de una ecuación similar a la Ecuación (18.2). 


4 a (14 
p Pa, + 10É ¡Hin] ¡1645 


En general, 41 el 90% 0 más de un indicador se encuentra en La forma ácida Hln, lis ddi- 
solución tomará el color del ácido. Si el 90 % o más se encuentra en la forma ln, a chi 
solución tonel color de la base Lo anión). Si las concenttaciones de Him y ln son apro 
timádamente iguales, el indicador se encuentra 20 0 proceso de cambio de ona forma a 
otra y biene un color intermedio, El cambio.complevo de color se produce sproximadamente 
encun intervalo de 2 unidades de pH, con pH < pKjy, en el valor medito del intervalo. 
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de FIGURA 18.8 Cambios de pH y de color de algunos indicadores ácido-base 
Los indicadores descritos y los valores de pH a los que cembian el color +08 (adazul de tirnol 
(pH 8 10); (b) rojo de fenol (pH 68). (c) viobera de metilo (pH 0-2). 
ce rc AN TABLA 18,1 pH y colores de los indicadores ácido-base 
Color ácido Color intermedio Color húsico 
llo 1/18] <= 0.10 [ln /[Hitn] = 1 [ln ]/[ Hd] => 10 
PH <= pm, + log0,10 PH = Pim + log 1 pH = pRig + dog 10 
pH <= pKi, = 1 PH = PE pH pk +1 


En la Figura 18.8 se muestran los intervalos de colores y de pH para varios indicado- 
res ócido-base, En la Teble 18.1 se presenta un resumen de estes ideas y a continuación 
se muestra su aplicación con un ejemplo. 

Azul de bromotimol, pKja, = 7,1 


Un indicador ácido-base 5€ prepara normalmente como una disolución (en agua, eta 
nal, 00tro disolvente). En las valoraciones ácido-base se añaden unas potes de disolución 
de indicador a la disolución que se va a valorar. Para otros casos, se impregna papel po- 
roso con una disolución del indicador y se seca, Cuando se introduce este papel en la di- 
solución que se va a valorar, adquiere un color determinado de acuerdo con el pH de la 
disolución. Exte papel se Mama normalmente papel de ph. 
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di Comprobación del comenido 


de cloro y del pd en el agua de 
una placina. 


| Animación sabre hs 1 
ruci6nes Acicio-baco 





Aplicaciones 

Los indicadores ácido-base se aplican en los cesos en que sólo es necesara una determira- 
ción aproximada del pH. Por ejemplo, se utilizan en el análisis de suelos, para determinar 
su pH apeovimedo, Les terrenos normalmente son ácidos en las regrones con muches Hu- 
vias y abundante vegetación, y alcalinos en las regiones más ¿ndas, $m embargo, el pH 
puede vartar considerablenente con las condiciones locales. Si un terreno es clemmastodo 
ácido para un determinado cultivo, + pH puede aumente añadiendo Cl apagada [Ca 0H]. 
Para dismminvie el pH de un terreno, puede añadirse mateña orgánica, 

Para las piscinas, los agentes clorantes son más efectivos a un pH aproximado de 
74. Aste pH se evita el crecimiento de las algas y se minimiza la corrosión de las hu 
berías de la piscina. El rojo de fenol esel indicador que se utiliza habilualmente en el 
control del agua de las piscinas (véase la Figura 18.8). 51 la cloración se realiza Con 
Clip), el apua de la piscina se acidifica debido a la reacción del Cl, con HO: 
UL, +2 H,0 > HO" + 01 + HOCL En este caso se utiliza una sustancia bást- 
ca como el carbonste de sodio para aurnentar el pH. Otro agente clorante muy utili- 
zado es el hipoclorito de sodio, NaOClaq), que se obtiene mediante la reacción del 
Clig) con exceso de N20Hfaq) OL + 20H ——= 01 + 0€1 + H,0, El exceso de 
NaDH aumenta el pH del agua de la piscina. El pH se ajusta añadiendo a la piscina un 
ácido como el HCl o H,90.. 


18.4 Reacciones de neutralización y curvas 
de valoración 


Como vimos en la discusión de la esteguiometría de las reacciones de valoración (véose 
la Sección 5.7), el punto de equivalencia de una reacción de neutralización es el punto 
de la reacción en el que se han consumido tante el ácido como la buse, es decir en el que 
ninguno de los dos se encuentra en excexo. 

En una valoración, la disolución que se neutraliza, por ejemplo la disolución ácida, se 
coloca en uh matraz o vaso de precipitados punto cor unas gotas de un indicador ácido- 
buse. La otra disolución wtilizadaven la valocación, la base, e añade con la bureta, y se de- 
romina valorante, El valorante se añade al ácido, primero rápidamente y luego gota a gota 
hasta el punto de equivalencia (recuerde la Figuca 5.10), El punto de equivalencia se re- 
conoce por el cambio de color del indicador ácido-base. El punto en el que el indicador 
cumbia de color en una valoración se denomina punto final del indicador, El punto final 
debe coincidir con el punto de equivalencia de la neutralización. Es decir. si el punto li- 
nal del indicador está cerca del punto de equivalencia de la neutralización, el cambio de 
color marcado por el punto final, indicará que se ha alconzado el punto de equivalencia. 
Este ajuste se puede conseguir eligiendo un indicador cuyo cambio de color se produzca 
en tin intervado de pH que incluya el pH del punto de equivalencia. 

Una curva de valoración es un gráfico del pH frente al volumen del valorarte, la diso- 
Inción de la bureta. La mayor parte de lus curvas de valoración se construyen fácilmente mi- 
diendo el pH dorante la valoración con un pH-metro y representando los datos en un re grs 
tro gráfico, En esta sección se Iratarán los cálculos necesarios para establecer el pH en los 
distimtos puntos de una valoración, Estos cálculos servirán como revisión de algunos as- 
pectos de los equilibños ácido-base considerados en este capítulo y en el capitulo anlenor. 


El milirmo! 

En una valoración, el volumen de disolución añadido con una bureta es menor de 50 mi 
(normalmente alrededor de 20-25 mL). y la molaridad de la disolución ebilizada para la 
valoración peneralmente es menor de | M. Normalmente la cantidad de OH (o HQ) 
añadida con la bureta'en una valoración es sólo de unas pocas milésimis de mol, por ejem- 
plo, 5,000 10 mol. En los cálculos, con frecuencia es más fácil trabajar con milimoles 
que con modes. El símbolo de milimol es mmel, es deci, una milésima de mol, o 10 mol. 
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Recuerde que en el Capítulo 4 se definió la molaridad como el número de moles par 
litro, Podemos deducir una definición alternativa de molaridad convirtiendo los moles a 
milimoles y los litros a cnilibitros. 

_ mal mo 000 mol 
L —— L1000 mL. 

Al, la expresión del Capítulo 4: la cantidad de soluto es el producto de la molaridad 
por el volomen de la disolución (véate la Sección 4,3) puede expresarse como 
mol/L Xx L = mol o como mmol¿mL < ml. = mmol. 


Ba 


Valoración de un ácido fuerte con una base fuerte 


Suponga que se colocan 25,00 mL. de HC1-0,100 M (on ácido fuerte en un matraz pequeño 
o vaso de precipilados y después se añade con la bureta NaOH 0,100 M (una base fuer- 
te). Podemos calcular el pH de la disolución resultante en diferentes momentos de la va- 
loración y representar esos valores de pH frente al volumen de NaOH añadido, A partir 
de esta curva de valoración, podemos establecer el pH en el punto de equivalencia y ele- 
gir un indicador adecuado para la valoración. En el Ejemplo 18.7 se indican algunos cál- 
culos representelivos, 





Cálculo de los puntos de 10 cura de valoración: valoración de un decido fuerte con uma base 
Jerte, ¿Cuál es. el pH en coda uno de los siguientes puntos en la valoración de 25,00 mL. de HCl 
0,130 Mon 30H 0, 100 17 


la) antes del comienzo de la adición de 20H (9H inicial 

(b) después de La adición de 24,0 mi. de Ma0H 0,100:M (artes del punto de equivalencia. 
lc) después de la adición de 25,0 ml. de NaOH 0,100 M (en el preto de equivalencia), 
(d) después de la adición de 26,0 mL de NuDH 0,100 M (después del parto de equivalencia) 


Solución 
Primero vamos a escribir la ecuación de la valoración en las formas iónica e iónica neta 


Forma iónica; HO) + CTsq) + Nu'íaq) + 0H (8q) —> 
Nash + Ch + 2 HO) 
Forma hónica eta: H,0'2q) + 0H (21 ——= 2 H,0x1) 


(a Antes del comienzo de la adición de OH sólo hay HO 0,100 M. Esta disolución fie- 
ne [HO] < 0,1004 y pH = 1,00 


(bi El número de enilirmoles de H¿0% que hay que valorar es 


0,100 mmol H¿O' se 
23,00 mL. ——————= 12) mol HO 
l mL 
El número de milimoles de OH” presentes en 24,00 mL de NaOH 0,1004 es 
10, 1000 erro OT 
24,00) mL. x A A 240 mmol 0H 


Ahora podemos expresar la ecuación nica neta de la rencción de neutralización con 
el esquema bibinnal. 


HO" + OH — 2H,0 


presente inicialmente: 2,50 mmnal — 
adición: 240 mmal 
cambios: 190 mid. 2,40 mol 


después de la reaccióre 0.10 mmol ss) 
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En 49,00 mL de disoloción (25,00 ml. del ácido original + 24,00mmL. de la base ala- 
dida) quedan 0,10 mimol de HO”. 
0,10 mmol Hy0* 
HO] == =A 
(4,01 out 20 10M 
phi = —log[H,0] = Aog(20 x 10%) - 270 
(0) El punto de oquivalencia es el punto enel que el HCl está completamente neutraliza- 

de y no hay exceso de NaGH Como puede verse en la forma iónica de la ecuación che 
la rencción de neutralización, la disolución en el punto de equivalencia es simplemen- 
te MaClaq). Como vimos en la Sección 17.7, puesto que ni los dones Ma? má las Cl se 
hidrolizan en agua, el pH = 7,00 


(di Para determinar el pH de la disolución después del punto de equivalencia, podemos 
volver al esquema del apartado (b), excepto que abora el ion OH. se encuentra en 6Xx- 
ceso, La cantidad de OH” añadida es 26,00 mL. X 0,100 mmol/L. = 2,60 minol. 


HO? + 05H. —  2H0 

















presente inicialmente: - 2,50 mmol — 

adición: 2,60) marvel 
combis: —2,50 mc —2,5) mol 
después de la resección: 0 0,10 mmol 


En $1,00 eL de disolución (25,00 mE del ácido original + 26,00 mL de la base aña- 

didad hay 00,10 mol de NaQH en exceso, La concentración de OH? en está disolución 

e] 

0,10 mona! 0H 
51,00 mL 


pOH = log(20 107) =2,70 pH += 14,00 — 270 = 11,40 


¡0H ] = = 20 = 10M 





Ejemplo práctico A: Para la valoración de 25,00 mi, de HO1 0,150 M con NaOH 0,250 
M. calcule (a) el pHinicial; (bh) el pH cuando la neutralización se ha completado hasta un 50%; 
tc) el pH cuando la neutralización se ha completado en un 100%; y ld bel pH cuerdo se ha aña 
dido 1,00 mL de NaOH después del punto de equivalencia, 


Ejemplo práctico B: Para la valoración de 50,00 mL. de Ba(OH), 0,00812 M con HC! 
0.0250 Mi, calcale (aj el pH inicial; (b) el pH cuando la neutralización se ha completado has- 
ta un 504%; (e) el pH cuando la neutralización se ha completado en un 100,0 %. 


La Figura 18.9 presenta los datos pH-volumen y la curva de valoración para la valo- 
ración HOIEN20H. A partir de esta figura podemos establecer las principales caracterÍs- 
ticas de la curva de valoración de un dcido fuerte con una base fuerte. 


= El pl tiene un valor bajo al comienzo de la valoración. 

= El pH cambia lentamente hasta justo cerca del punto de equivalencia. 

- Enel punto de equivalencia el pH aumenta muy bruscamente, quizás en 6 unidades 
por la adición de solamente 0,10 mi. (2 gotas) de base. 

« Después del punto de equivalencia, el pH de nuevo aumenta pero sólo ligeramente. 

= Cualquier indicador ácido-base cuyo color cambie en el intervalo de pH aproxima- 
do entre 4 y 10, es adecuado para esta valoración. 


En la valoración de una base fuerte con un ácido fuerte, podemos obtener una Curva 
de valoración prácticamente idéntica a la de la Figura 18.9 representando el pOH frente 
al volumen de valorante (el ácido fuene). También podemos hacer una serie de observa 
ciones semejantes a las enunciadas anteriormente sustituyendo el pH por el pOH en cada 
frase. Alternativarente, si representamos el pOH frente al volumen de valorante, el áei- 





Datos de la valoración 


mi. NaDlHtag) pH 
00 1.00 


100 1,37 
2.00 1,45 
2200 215 
24.0) 2.0 
2% 00 7.00 
20,04) 11,30 
28,041 11,73 
30,00: 11,06 
40,00 12,3 
50,00 12,52 


Himadación 
J a dedra valoración: 


14,01 - 
13,14 — 
Mu 
z= ElN- 
A 60 
4 
20 
A — 
Volumen de ácido fuerte 


dl FIGURA 18.16 
Curva de valoración de una 
bass fuerte con um ácido fuerte 
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Volumen de Ro041 0,100 M4, ml. 
de MGURA 18,9 Curva de valoración de un ácido fuerte con una base fuerte-25,00 mL 


de HCl 0,100 Mi con NaOH 0,100 MM 

Los inclicaderes cuyos intervalos de viraje se encuentran en la parte de ms perdiénte de la 
curva de valoración 500 los adecuados pariesta valoración, El azel detimol cambio de color 
demasiado pronto y cl amarlo de alizáarina, demasiado: tarde 


do fuerte, la curva de la valoración se parece a la de la Figura 18.9 invertida de arnba 
abajo, como se muestra en la Figura 18.10. 


Valoración de un ácido débil con una base fuerte 

Existen varas diferencias importantes entre la valoración de un ácido débil con una base 
fuerte y un ácido fuerte con una base fuerte, pero huy una característica invertable cuan- 
do se comparan las dos valoraciones. 


El volumen de base necesaria pura valorar haste el punto de equnsdencio volúmenes iguiales de 
dismluciones de ácidos con la misma molaridad es inde penchiente de la fuerca del decido 


Podemos considerar que la neutralización de un ácido débil como el HO¿H0s implica ls 
irnsferencia directa de protones desde las moléculas de HO¿H/O, a los bornes OH, En 
la neutralización de un ácido fuerte la transferencia es desde los iones 4,0. En los dos 
casos el ácido y la hase reaccionan de acuerdo con una razón molar 1:1. 


HC¿H¿0, + OH —=>H0 + CHO, 
HO" + 04 —>H,0 + H0 


Cuando se trate uña valoración de un ácido débil con una base Fuente, dividiremos el cál- 
culo en una parte estequiomébrica y una parte de equilibrio pará tener en cuenta la ioni- 
zación parcial del ácido débil. La estrategia del cálculo es análoga a la adoptada cuendo 
consideramos la adición de una base fuerte a una disolución reguladora. En el Ejemplo 
18.8 y en la Figura 18,11 se considera la valoración de 25.00 mL de HC,H,0, 0,100 M 
con NaQGH 0,100 M4, 


730 Capítulo 18 Otros aspectos de los equilibrios dcido-base 






Cálculo de los puntos de una curva de valoración: valoración de un dcido débil cn una Eros 
fuerte. ¡Cuil es el pH en cado uno de los siguientes puntos de la valoración de 25,00 aL. de 
HC¿H¿0 0,100 M con Ra0'H 0,100 M7 
(a) Antes del comienzo de le adición de NaOH (pk rmiciat. 
(b) Después de la adición de 10,00 mL de NaOH 0,100 M (antes del punto de equi- 
valencia 
(e) Después de la adición de 12,50 mL de Na0H 0,100 M (en la mitod de la neurra- 
Discciir). 
(d) Después de la adición de 25,00 mL de N20H 0,10) Mi preto de equivalencia 
(e) Después de la adición de 26,00 mL de Na0H 0,100 M (después del parto de expuri- 


wafencia). 
Solución 
(a) La concentración inicial [H,0"] se calcula como en el Ejemplo 17.6 pH = —Jog 
(14 10 = 2,59. 


(b) El número de milimoles de HC¿H¿0, que debe neuaralizarse es 


0.100 mimol HO,¿H¿0, 
Il mL 





25.00 mL = 250 mmol HEAD 


En este punto de la valoración el número de milimoles de OH" añadido es 


0,100 mmol 0H 
——— = | 00bmmol 0H 
Il mL 





100 mL 


El volurnen total de disolución = 25,00 mL. del ácido original + 10,00 mL. de la base 
añadida =35.00 mi. Introducimos esta información en los lugares adecuados del 
siguiente csauema, 


Cálculo estequiométrico 
HC,H,0, $+ OH. —= HO" HO 

presente inicialmente: 250 munol - —= 
adición: 1.00) memo 
cambios: —1,00 ral —1.00) mmol +1,00 mano! 
después de la reacción: 

mmol; 1.50 mmol 1.00 mmol 

cont L50mmo (35,00 mL ==] 1,00 mmol33,00 mL. 


0,0429 41 OOZR6 MM 


Cálcado del equilibrios la forma más directa es admitir que la disolución de ¿cido acélico: 
acetato de sodio es una disolución reguladora cuyo pH puede calcularse par la ecuación de Hen- 
derson-Hasselbalch Está justificado el uso de esta ecuación por dos razones: (1) la relación: 
[C¿H,0, /1HC,H:0,] = 0,0286/0,0439 = 0,667 (satisface el requisizo de estar comprendi- 





RECUERDE »- da entre 0,10 y 10 visto en la Sección 18,2), y (2) las concentraciones [CH,0, 1 y [HCH,0.) 
que la ccuación de Hendenon- supera a E, C1,8 E 10 en los factores 1,6 < y 2,4 10", respectivamente (esmisficiendo 
Hasselbalch (Ecuación 15.2 : E 

í ción 18.2) po el requerimiento eltado en la Sección 17,5, que el nctor sta superior a 100, A, 
diría ser intacta en las primeras 
etapas de la valoración y ruy [A CUOZE6 ! 
cerca del purto de equivalencia. pH = pk, 4 le aj = 44,74 + log 0nAzO 4,74— 0,18 = 4,56 
Enel primer caso, 
[6,440 7HCH,0,] = 0,105 Todavía más sencillo sería sustituir los números de milimoles de C¿H,0" y HIC¿H50, directa 
y en el segundo, mente en la ecuación de Henderson-Hasselbalch sin convertirlos a molaridades. Es decir, 


1,00 mencil Y 


[A7] 
= ok, + log = 4,14 + los > 
ds TT 


[C,/4,0, 11HC,H/0,] > 10, 





= 4,74 = 01,18 = 4,56 
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(e) Cuando se han añactido 12,50 m1. de Na0'H 0,100, 5€ han añadido 12,50 0,100 
= 1,25 1mmo1 0H. Como se puede ver en el siguiente esquema, es una cantidad 
suficiente de base para neutralizar exactamente lo airad del ácido. 


HCHO, + 08 — CH0, + HO 
presente iniclalmene: 2,50 enamel — a 


adición: 1,25 rmimol 
enmbiors 1,25 marvol —1,25 mm04-— +1,25 mmnal 
después dle la pesccoón: 1.25 mino! 123 nl 


Aplicando de nuevo la ecuación de Henderson-Hasselbalch, sc obtiene 





[C¿H057] 125 molY 
ps + a =4, —_———_—— = 418 + = 40,14 
pél = pk, [HCH40,] 4,74 + log ama 4.74 + log 1 


id) La neutralización se completa en el punto de equivalencia y se producen 2,50 
mol de NaCH70% en 50,00 mL de desoleción, formándose una disolución de 
NaC/H,/0 0,0800 M4. La cuestión abora es - ¿cuál es el pide una disolución che 
NaC¿H304 0,0500 M7" Para responcler a esta pregunda es necesario bener en 
cuenta que el ion C¿H¿0,7 se hidroliza y el ion Na? mo se hidroliza, La reacción 
de hidrólisis y el valor de E; son 


CHO, + H0 HECHO + 0H 
E 1x4 

E —_——__——— 
K 1,8 10 


365 07 


Con un esqueras semejante al utilizado en el cálculo de la hidrólisis del Ejem- 
plo 17.13, obtenemos la guiente expresión, donde « = [OH | y 4=0,0500 
SS [HC,H,051 Pr 
e CAC 1 OLOACK =XI 
A = ER 10 a = [OH] =353%: 10M 
poH = -tog(33 x 100] = 5,24 
pH = 14,00 — pOH < 14,00 — 528 > 8,72 
vel La cantidad de OH” añadida es 26.00 mL. < 0.100 mom. = 2,60 mmol. El 
volumen de disolución es 25,00 0 L de ácido + 26,00 mi. de hee = 51.0 mL. 
Los 2,60 mmol de OH? peutralizan los 2,50 mol de ácido disponible, y que- 
dan en exceso 0,10 mmol de OH. Después del puro de equivalencia, el pH de 
la disolución está determinado porel coceso de bare fuerte. 
0,10 ramo CHA 
51,00 mL. 
pOH = dog (2,0107 =270 — pH= 14,00 — 2,70 — 11,30 
Ejemplo práctico A: Se valoca una muestra de 20,00 mL de HF 0,150 M con NaOH 
0,250M. Calcule (a) el pH inicial y el pH cuando $e há neutralizado (b) el 250%, Icjhel SO 0%, 
dh el 100,05. 
(Sugerenció: ¿cuál es la cantidad inicial de HF, y qué cantidades quedan sh neutralizar en los 
puntos en cuestión”) 


= 6x1 


= 2005 MM 





[0H] = 





Ejemplo práctico B: Para la valoración de 50,00 mi de NH,0,106 M con HO 0.225 ML 
calcule (a) el pl inicial; y el pH cuando se ha neutralizado (b) el 25,0 %; (e) 01 50,0 %; (d) el 
100,0 % 





Estas son las principales características de la curva de valoración de un ácido débal 
con una base fuente (véase la Figura 18.11). 


M2 -— Capítulo 15 Otras cspectos de los equilibrios icilo-bme 


Datos de la valoración 


mi NaOHíaq) 
000 


5100 
OERÓ 
12,59 
15,00 
20,00 
24,00 
35.00) 
20H) 
40.00 
CA 
AOL 





ph 





7,80 
4,14 
4,57 
4.7 
4.5 
5.35 
6.12 
8,72 

130 

1106 

12,36 

12,52 


14,01 — 
120 — EA 


ES 
Pumicr dde 18 Intervalo de pH, bermlfiabeína 


B0— 
E pH=pk 
50 
Intervalo de 4H, rojo de metido 
4U— 


0- 


10 
| I | 1 | | | | t | 
$0 100 150 200 230 3400 350 400 450 Mb 


Volumen de Rs CH DO, 100 MA, mL 


del FIGLIRA 18:11. Curva de valoración de un ácido debil con una base fuerte-25,00 mL de 
HC5H70) 0,100 MM con HaGiA 0, 100 MM 

La Tfenolbftaleína es un indicador adecosdo para estu voboración, pero el rogó de metilo no 
Cuando se ha neutrallzado extctimente la mitad del cido, JHO.H.O.] = 16A,O, ly 


pH = 


0 


7 


Ae 


pA, = 474 


El pH inicial es más alto (menos ácido) que en la valoración de un acido fuente. (El 
ácido débil sólo está parcialmente tonizado, 1 

Al comienzo de la valoración hay un aumento micial brusco del pi, El anión For- 
mado en la neutralización del ácido débal es un on común que reduve la ronización 
del áciclo. 

En un amplio intervalo de la curva, artes del punto de equivalencia, el pH varía 
sólo levemente. (Las disoluciones correspondientes a esta parte de la curva son di- 
soluciones reguladores.) 

En el punto medio de la neutralización, pH = pK,, porque JHA] =|A L 

Enel punto de equivalencia el pH = 7. (La base conpagada de un ácido débil ne hu 
droliza, producióndose CH) 

Después del punto de equivalenesa, la curva de valoración es idéntica a la de un 
ácido fuerte con una base fuerte. (En esta parte de la valoración el pH viene deter- 
minado por completo por la concentración de CH sin reste bonir ) 

La parte más pendiente de la curva de valoración cerca del punto de equivalencia 
corresponde a un mtervalo de pH relativamente pequeño (desde aproximadamente 
pHTapH 10) 

La selección de los indicadores adecuados para lo valoración esté más limitado que 
enuna valoración ácido fuerte-buse fuene. (No se puede utilizar un indicador cuyo 
cambio de color + produzca por debajo de pH 7.1 


Como se indica en el Ejemplo PEA y en la Figura 18.0, los cálculos necesarios pira la 
curva de valoración de un ácido débil-base fuerte son de cuétro pos diferentes, depen- 
diendo de la parte de la curva de valoración que se describa. Un tipo de valoración que 
sormalmente no puede reulizorse de forma correcta es la de un ácido déhil con una base 
débil (o viceversa). La variación del pH al añadir el agente valorante es demasiado pequeña 


para 


localizar el punto de equivalencia con un indicador icido-base. 


18.4 Reacciones de pomfrolización y curvos de valorización 133 


4. Disolucioic 


dle bus 
fuerte 
dl FIGURA 18.12 
Construcción de la curva de valoración para un ácido debil con una 
base fuerte E 
Los cálculos necesarios para representar este prábron se ilustran en el 2 Divoluciones —[ 
Ejemplo 13.8 y se pueden dividir en creci pos. > reguladoras 3. Besoción 
L. pH de uh dcido débil puro (pH invcral) = PA de hidródeas 
2 pH de una disolución reguladora de un ácido debil y su sal (en un pa 
intervalo amplio antes del punto de equivalencia) 1. Disoluciones 
A phlde la disoleción de una sal que se hidroliza (puoto de equivalerza) — adecdicido débil: 
¿4 pH de la disolución de una búse fuerte (eo un amplio imervalo después — oe deb. 
del punto de equivalencia) 
» Esta noutralización en clupts Valoración de un ácido poliprótico débil 


solo se obser si lis sucesivas 
constantes de ionización (A, 
Ko úilieren significante 
de magnitud, por ejemplo en un 
hato e 10% 0 més. Sí esto 
diferencia es menor, la sepundla 
etapa de neutralización empicia 
antes ale que termane la primera, y 
asi ucesi vamente 


La evidencia más sorprendente de la ionización por etapas de un ácido es su curva de va- 
loración. Para un ácido poliprótico se espera encontrar un punto de equivalencia separi- 
do para cada uno de los hidrágenos ácidos. Asi, para el H,PO, se esperan tres puntos de 
equivalencia cuando se valora con NaOHiag). En la neutralización del ácido fosfórico 
con hidróxido de sodio, primero prácticamente todas las moléculas de H,POL se con- 
wierten en su sl, NaH,PO,. Después toda la sal NaH¿PO, se convierte en Na, HPO.; y li 
nalmente la s21 Na,HPO, se convierte en NaPO,. 

La valoración de 10,0 mi de H,PO, 0,100 M con NaOH 0,100 M se describe en la Fi- 
gura 18.13, Observe que los dos primeros puntos de equivalencia se encuentran a ter 
valos iguales en el eje de abcisas. a 10.0 mL y a 20,0 mí. Aunque se espera un bercer pun- 








14,04 - 

170 - 

10,01 — | 
Imervabo de ph, Ú 
fenolítaleína 

EN — de | 
E | 
z. EN 

5 

40 — Inmcradoade pH, saranga de metilo 

2.0 — 











10 —= | 
I l 1 | | | | | 
e 7.5 MO ES 150 17,5 200 EAS 5 


Wolumen de Na0H 0, 10014. mL 


de FIGURA 18,13 Valoración de in ácido débil poliprótico-10,0 mi de H,PO, 0,100 Mi 
con NacH 0,100 mM 

Se necesita un volumen de 10,0 mL de NaGH 0,100M para alcancor el pemer purdo de 
equivalencia. Para aleunzar el segundo punto de equivalencia. se necesita un vodumen adicional 
también de 10,0 mL. 


734 Capítulo 13 Ctres especios de Los equilibrios dcido-base 


o ¿Está preguntándose. ..? 


¿Cómo calcular los valores del pH en diferentes puntos de la curva 
> de valoración en la Figura 18.137 


El pH inicial de la disolución de H¿PO, 0,100 M puede calcularse con la exprestón de K,, del 
H,PO, (recuerde el Ejemplo 17. Para la región de la curva con ascerción lenta, ¿nbes clel 
punto de equivalencia, los especies predominantes son H¿PO, y APO, que actósn corro 
una disolución reguladora. Podemos calcular el pH para esta parte de la curva utilizando la 
Ecuación (18,21 Así, en la mitad del recorrido hasta el punto de equivalencia, donde 
[HPO,] = [HPO, 1, pH = pK,. Entre el primero y el segundo punto de equivalencia, las es- 
pecies predominantes son H¿PO,. y HPO¿F, y dos cálculos pueden bucerse mediante la ex- 
presión de K, . Enel punto medio de esta parte de la curva, pH = p K,,. Después del s:gundo 
punto de equivalencia, las especies predominames 500 HPO,” y POS”, Aunque pueden hus- 
cerse los cálculos en esta región, generalmente las valoraciones no sc realizan en esta zona (por 
las razones establecidas en el teo. Los cálculos nocesarios para los puntos de equivalencia 
se describen en la Sección 18,5. 


to de equivalencia a 30,0 mL, no se aprecia en esta valoración. El pH de la disolución de 
Na,PO, que se encuentra muy hidrolfizada en el tercer punto de equivalencia, €s aproxi- 
madamente 13, más alto que el que se alcanza añadiendo al agua una disolución de NaOH 
0,1004. La disolución de NaPO,(2q) es casi tan básica como la de NaDHtaq) utilizada 
enla valoración (como vererños en la Sección 18.5) 

Vamos a centrar la atención en algunos detalles de la valoración. Para alcanzar el pri- 
mer punto de equivalencia se necesita 1 mol de No 0H por cada mol de H¿PO,, En este 
primer punto de equivalencia, la disolución es fundamentalmente NaH¿PO (aq) Esta di- 
solución es decido porque K,, > KE, para H¿PO,”; la reacción que produc: HO” predo- 
mina sobre la que produce 0H. 


H,PO,. + HO == H/0" + HFO,? K, =63x 10* 


H¿PO, + H0 == H;¿PO, + ON K, = 144x108 


El pHen el punto de equivalencia se encuentra dentro del intervalo de pH en el que el in- 
dicador naranja de metilo cambia cobor de rojo a naranja. 

Se necesita un mel adicional de NaQ'H para convertir 1 mol de HPO, a 1 mel de 
HFO,?. Eneste segundo punto de equivalencia de la valoración de H¿PO,, la disolución 
es básico porque para K, > K,, para HPO/? 


HPOS + H0 e HPO, +04 K£,= 16 107 
HPO,? + H,0 => H,07 + PO, K, =42x 108 


La fenolftalcína es un indicador apropiado para este punto de equivalencia; $0 cambio de 
color es de incoloro a rosa pálido. 


18.5  Disoluciones de sales de ácidos polipróticos 


Cuando se trató la neutralización del ácido fosfórico por una base fuerte, Encontros que 
el primer punto de equivalencia correspondía a una disolución algo ácida y el segundo a 
una disolución moderadamente básica, Justificamos que el tercer punto de equivalencia 
sólo podría alcanzarse eo una disolución muy básica, El pH en este tercer punto de equi- 


El fosfato de sodio 1 menudo 
se vende como fosfato trisódico. 
Deberían ulizarse guantes 
protectores cuando se trabaja 
con este producto, Las press 

y mocites, incluyendo las que 

se encuentran en la piel humana, 
se solubilizan en disoluciones 
may básicas. 


E La rasón 

My, = 1,000,024 = 42, Este 
valor es menor de J04, el valor 
minimo que hemos estalo uli- 
lizando como rtderio habitual. 


IS Disoluciones de sales de ácidos polipróticos T35 


valencia no es difícil de calcular, corresponde al de Na,PO,(aq) y el PO,” se puede do- 
nizar (hidrolrar] slo como base. 
K,= KK, 

10 or 

dao? 


=24 x= 107 


PO, + H,0 == HPOJ + 0H 

















Determinación del pH de wa disolución que contiene el anión (A% pde an decido poliprótico. 
El fosfato de sodio, NaPO,, es uno de los componentes de algunas preparaciones que ve Lnil- 
can para limpiar perodes pintadas antes de vobverlas o pintar. ¿Cuál 6 el pH de una disodución 
de NaPO04Lag LOA 


Solución 
Podemos escribir, de la maneras hebitaal 


POR + HO s=* HPO + OHM K,=24x 10? 








cone, inielal: 10h 4 == = 
cambios: —x Mi +1 Mi +a M 
conc. equi (L0—x)M rM x M 
¡HPO,* 10H ] xk A 
= RÁ => = 24 x 107 
; POS] A 


Como K, es bastante grande, no debemos esperar que la simplificación habitual sea adecuada. 
Ex decir x mo es mucho más pequeño que 1,0. La solución de la ecuación de segundo grado, 
E + 0,024 — 0004 = 0ezx = [OH ] = 0,14 M. 


pOH = log[OH ] = log.0,14 = 40,85 
pH 14,00 — 085 = 13,15 

Ejemplo práctico A: Calcule el pH de una disolución acuosa de Na,CO, 1,0 M, 

(Sugerencia: utilice los datos de la Tabla 17.4 para calcular K, para el 500 COy” -) 

Ejemplo práctico B: Calcule el pH de una disolución acuosa de Na,50, 0500 DL, 


(Superencia: úlilice bos datos de la Tabla 17.4) 


Es más difícil calcular los valores del pH del NaH¿PO,(aq) y Na,HPO,(a9) que del 
NaPOg(aq). Esto se debe a que tanto parael H¿PO, como para el HIPO? hay que con- 
siderar simultáneamente dos equilibrios: la ionización como ácido y la ientzación como 
buse (hidrólisis). Para disoluciones suficientemente concentradas (como 0.10 Moo ma- 
yor), los valores del pH resultan ser independientes de la concentración de la disolución. 
Á continuación se muestran es presiones generales, en color azul, (con los valores de pk, 
de la Tabla 17.4) y su aplicación a H¿PO, (aq) y HPOs? (aq) 


1 1 ] 
para HPO¿? pat lp, + PK] = 62,15 47,20) = 4,68 (18,5) 


1 
pora HPOP: pH = (pk, +pk,¡= 70 + 12,368) — 9,79 (18.61 


736 Capítulo 18 Otros aspectos de dos equilibrios ácide-buse 


¿Está preguntándose...? 


¿Cómo obtenor las Ecuaciones (18.5) y (18.6)? 





Este es un lugar adecuado para uúlizar el método general de resolución de problems que se 
introdujo en la Sección 17.6. Considere una disolución de NaHyPO, de molaridad Af. Las 
principales concentraciones que debemos considerar son [Na*], [H30*, [H,PO, ], [H,PO,—L, 
[HPO,2], y 107]. Dos de estas concentraciones tienen valores muy sencillos: [Mat] = M, 
Y [007] = KE.¿[H,0]. Además, podemos escribir las siguientes ecuaciones. 


(1) forizeción ácida: H¿PO/ + H0 ==" H,07 + HPO,> 





y - IMsO' POS] 
E [H,PO, | 
(2) Hidrálivis: H¿PO + H,0 q. H¿PO, + H 
_ (H,POJ[OH] 
Es, EE, nn [H,P0,.71 


(32) Balance de materia: la concentración total de les especies que contienen fósforo es la 
molaridad estequiométrica, M. 


[H,PO,] + [HPO7] + [HP04%1] = M 
(4) Condición de electronewtralidad: 


[4,0%] + [Na] = [B,P07] + (2 = [HPO ]). Sin embargo, puesto que 

[Na*] = M, tarmiién podemos escribir [4,04] — [H,PO,] + (2 [HPO. JM 
Resolución del conjunto de ecuaciones: se empieza sustituyendo la ecuación (3) en lá ecua- 
ción (41 


[4,0] = [HPO,] + (2 % [HPO,*p) — 1H,PO,] — TEPO, 1 — [HPO.*1 
= [HPO*] — [HSFO,] 


Á continuación, se rcordena la Ecuación (1) para obtener JHPO,”] en función de [Hy0"], 
[H¿POy7], y K),; después se reordera la Ecuación (2) para obsener [H¿PO,] en función de 
[4,0]. [H¿PO, 7], y K, . A continuación, se sustituyen los resultados en la expresión, [H¿0"] 
= [HPO,5] — [H,PO,]. En este momento se dispone de una ecuación en función de [Hy0], 
[H¿PO, 1, K,, y E, Suponga que [H¿PO,7] += M, y así se puede obtener una ecuación a par- 
tir de la que se puede deducir la Ecuación (18,5). Lo que queda de esta obtención y la deduc- 
ción de la Ecunción (18.6) se deja para que usted lo haga (véase el Ejercicio 19) 


18.6 Resumen de los cálculos 
de equilibrios ácido-base 


En este capítulo y en el capítulo anterior se han considerado diferentes cálculos del equí- 
librio ácido-base. Cuando hay que enfrentarse a la situación de resolver un nuevo problema, 
sirve de ayuda relacionar este nuevo problema con un tipo que ya se ha tratado con 41- 
terioridad. Sin embargo, es mejor no depender exclusivamente de la identificación «el 
tipo de problema. Algunos problemas puede que no se ajusten a un tipo determinado, En 
su lugar, recuerde algunos principios para aplicar independientemente del problema par- 
ticular, como se indica en las siguientes cuestiones. 


18.6 — Resumen de los cálculos de equilibrios ácido-base  T3T 


1. ¿Cuáles son las posibles especies presentes en disolución y cuáles son sus con- 
centraciones? 


En una disolución que contiene cantidades semejantes de HCl y HO¿H40,, las úni- 
cas especies ¡ónicas importanáes son HO” y CP, El HC es un ácido fuente comple- 
tamente ionizado, y el ácido débil HC¿H0, en presencia de un ácido fuerte sólo está 
un poco ionizado debido al efecto del ion común. En una mezcla que contiene can- 
tidades semejantes de dos ácidos débiles de fuerza semejante, como el HC/H/O, y 
HNO,, ambos ácidos se jonizan parcialmente, Todas estas concentraciones serán sip- 
nificativas: [HC¿H¿0,1, [C¿H¿077, [HO |, [NO], y [8,0%]. En una disolución 
que contiene ácido fosfórico o una sal fosfato (o ambas), podrían estar presentes 
H¿PO,, H¿PO,7, HPO¿*, PO, OHT, H¿0" y posiblemente otros cationes. Sin em- 
bargo, si la disolución es simplemente HPO,Ca), las Únicas especies presentes en 
concentraciones importantes son las asociadas con la primera ionización: H,PO4, 
HO". y HAPO.. Por otra parte, si la disolución es de NayPO¿(aq) las especies im- 
portantes son Na”, PO”, y los iones asociados con la hidrólisis del PO”, es de- 
cir, HPO,* y OH. 


2. ¿Es posible que se produzcan reacciones entre los componentes de la disolución? 
y, sl es así, ¿cuál es su estequiometría? 


Sise le pide calcular [OH ] en una disolución de NaOH 0,10 M y MH¿Cl 0,20 M 
antes de responder que [OH | = 0,10 M, considere si una disolución puede ser sí- 
mltóneamente 0,10 M en OH” y 0,20 M en NH,*. No puede ser así, cualquier s0- 
lución que contenga los dos iones NH¿" y OH, también debe contener NH). Los lo- 
nes 0H y NH? resecionan de acuerdo con una razón molar 1:1 hasta que el OH 
se consume casi lotalmente: 


NH,' 4 OH NH, + H0 


y ahora lo que se debe considerar es la disolución reguladora NH, 0,10 M-NH,* 
0,00 m4, 


4. ¿Cuáles son las ecuaciones de equilibrio que se aplican a una situación particu- 
lar? ¿Cuáles son las más significativas? 


Una ecuación que se aplica a todos los ¿cidos y bases en disolución acuosa es 
K, = [AJ0'[0H ] = 1,02 10%, Sin embargo, ea muchos cálculos, esta ecuación 
no es significativa comparada con otras. Una situación en la que es significativa es 
en el cálculo de [OH] en una disolución ácida o de [JH¿07] en una disolución biist- 
co. Después de todo, un ácido no produce OH y una base no produce HO? Otra 
situación en la que K,, es probablemente significativa es en una disolución con pH pró- 
ximo a 7. 

Con frecuencia, encontrará que el equilibrio de ionización con el valor mayor de 
K es el más significativo, pero este no será siempre el caso. Las cantidades de las dli- 
ferentes especies en disolución también deben ser consideradas. Cuando se añade 
una gota de H,PO, 1,00 M (k,, = 7,1 107% a 1,00 L de HC¿H40, 0,100 M 
(x,, = 1,8 107), la jonización del ácido acético es la más importante al determi- 
nar el pH de la disolución. La disolución contiene mucho más ácido acético que áci- 
do fosfórico. 


Atención a...! 





di Se recesita una hipereentilación extrema pará compensar 

las bajés presiones parciabes che oxigeno existentes en las Cumbres 
de alta montaña. Esta hipermentilación vcenducr a uña situación 
dentaninada alcalosía El pH de la sangre de los escaladores 

al alcanzar la cima del morte Everest (B844 mm) sin suplemento 

de oxlgeño puede subir a 7,7-7,5. 


Resumen 

La presencia de un 100 cormán en na disoleción de on cido dé- 
bil, HA. ya seu HO" (del ácido foericro A (de ura sal del ácido 
dba) impide so omización. La combinación ácido débibbese cor 
joenda es una disolución reguladora, como tumbién lo es li com 
bhinación base débil-4cido conjugado. Una disolución regulador 
minteve un pH casi conste con la clibloción cen presencia de pe 
queñas cantidades añiddas de beidos o bsos. 

El pH en elige una disolución repolidora Tunciona está deber- 
minado porel valor del pA?, del ácido débil y las molaridades de los 
dos componentes de la disolución. La disoloción repoledora posee 
0 mayor capacidad pura neutralizar los ácidos y bases añadidos 
cuando las concentreciones de +08 componentes son peutles, El in 
ienmilo eficaz de regulación es aprozimadimmeins | unidad de pH 
por ancima y por debajo del valor de pK., 

Un indicador ácido-buse ex un ácido débil que pene un color 
cuando se encuentre como ácido no lonizudo, Hin, y otro color 





Disoluciones reguladoras en la sangre 


Unicirctenatica de La sangre en la que rara vez pens3mós 04 5 
pH, Sin emburgo, el mantenimiento del pH adecuado en la sanyre 
yen dos fluidos intracelulares es crucial no solamente para la sa 
ld hamaána sino para la vida misma. Estose debe principalmente 
aque cl funcionamiento de las enzimas tene una ran dependen- 
cia del pH. El pH normal de la sangre es 7,4. Los variaciones pro- 
longados de sólo unas décimas de enidades de pH poeden ocasto- 
nar algunas enfermedades e incluso la muerte 

Entre los factores que pueder conducir e la cooralosía, ama sita 
exón en la que el pH de la songre dismineye pordehajo de lo mormal, 
están el fallo cardíscao, fallo del riñón, diubetes, divorea persistente 
y uña dicta prolongada alta cen proteínas. Bl ejercicio físico caco 
vo y prolongado combién produce una situación temporal de acido- 
si5 La tcalods es una situación de aumento del pHide la sanpre, que 
puede prodveirse como resultido de vómitos intensos, hiperventda- 
ción 0 exposición a grandes oltítodes dentermedad de las 0lburssd, 


La sangre como disolución reguladora 


La sangre humana dese una copectilad regaladora alta. La adición 
de 0,01 mol de HC! a 1 Lde sanpro hace descender ol pH sólo des- 
de 74 27,2 La misaña cantidad de HOT añadida a una disolución 


cesundo se eocuentra como la bese conjogoda, el anión ln - El cue 
hor observado del indicador depende del pHl de la disolución. 

Dina curva de valoración ácido-base 23 0na representación del 
pl frente al volumen del agente vaborame añedido. En el ponto 
de equivalencia de La voboractón, la disolución comiene dndcn- 
mente la sal que se fooma enla ocomralizaación. Esta disolución cs 
ácida, lsica o neutra dependiendo de at dos iones de la sal se 
pueden cazar (hidroliza como ácidos o bases. Generalmente 
una cura de valoración presenta un cambio brusco de pH en el 
punto de equivalencia, En la valoración de un ácido débil (o base 
débil) con una bese fuerte Lo ácido fuente), el pH = pK, enel pun- 
to medio de La neutralización. En ti valoración de un ácido poli- 
prótico, generalmente se observa on salto brusco en la curva para 
cada átomo de H romrable. Para una valeración, se elige un dí 
dictador ácido: base cuyo pK,, e4te próamto al valor del pil en el 
punto de oquivalencaa. 





La fórmula estructural dibujada a continuación, corresponde al 
ácido paro-hidros lberzoico, un ácido diprótico debil utilizado 
conió comervante alimento En la valoración de 23,00 mi. de 
ima disolución acutsa de este ácido, se necesitan 16.24 mL de 
Na 0,0200 MM para alcanzar el poimer punto de equivalercia 
El pH medido después de la adición de 8,12 mL de la base es 
4,57 después de 16,24 mL, el pl es 7,02. (a) ¿Cuáles son bos 
valores de pE, y pK,, para el ácido perodudroxibenzoico? 
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(b) ¿Cuáles son loz valores del pH en dos dos puros de exuiva- 
lencia de la valoración? 


salina (091) isoténica con la sangre, hace descender el pH de 7,0 
a 0 Lo disolución salina no tiene capacidad reguladora, 

Hay varios factores implicados en el control del pH de la sn- 
gre. El factor que es especialmente importante, es la razón de 
HOG,7 Gon hidrógeno carbonato) y H¿C0, (ácido carbénico) eli 
sueltos, Aunque el OO4p) sólo se comerte parcialmente en H¿CO,, 
cuando se disuelve en agua, generalmente tratamos la discloción 
como si la transformación fuera completa. Además, aurkue el 
420 es un ácido diprólico débil, en el sistea regulador ácido 
carbúnico-bidrágeno carbonato ¿Ho consideramos la primera tta- 
pa de tonización: el H¿CO, es el ácido d£bil y el HCO,7 es la base 
conjugada. 

COJE) + H,0—=+ H,CO fi) 
H,CO, + HO == H¿0' + HOOy 
E, 234x107 


El dióxido de carbono lega al torrente sanguineo desde los tejidos 
ccmo subproducto de las resociones metabólicas. En los pulmones 
el CO dp se intercambia con el 045), que es iransportado portodo 
el cuerpo a trans de la sengre, 

Liilizando la Ecuación (18,24, un valor de pk, = —log 
(4,4 107) = 64, y el pH de 7,4 de la sangre normal, pode- 


mos escribir 


(a) Deserminación de pk, y pK, Los únicos datos necesarios para 
esta determinación son los vulores de pH dados, Para dibujar una 
cmade saloración para este ¿cido débil recuerde La curva mostrada 
para la valoración del H¿PO, enla Figura 18.13. Si se necesita un 
volumen de 16,24 mL para alcanzar el primer punto de equivalen- 
cl, cundo se han añadido 8,12 mL de la baze, el écido $e en- 
clentra en la mitad de la peutraización de 5u primera etapa de bo- 
nización, En este punto, pH = pk, Ast, pk, = 4,37. 

En el primer punto de equivalencia, el pH es el de una discón- 
ción acuosa de HOC, H,COCNn 7,02, Ahora podemos utilizar la 
Ecuación (18,5), es decir, el pH de una disolución acuosa de on 
HOC¿H,¿COO- viene dado por la expresión 


pH = Hípk,, + pK,) = 4 (4,57 + pi, ) = 7,02 
pR,, = (27,02) — 437 =947 
Asi, pK,, = 4,57 y pK,, = 947 
(bj Determinación del valor del pH en los puntos de equivalen 
cia. El pH en el primer punto de equivalencia ya se conoce: 7,07. 
La delermmación del pH en el segundo punto de equivalencia 
implica cálculos abcionales, Empezamos observando que, en el se- 
gundo punto de equivalencia, la disolución es de MaOC,A,COONAa 
y el pH de esta disolución queda establecido pocla hidrólisas del ion 
TOG¿H¿COO + 440 HOC H¿OOO 4 HH 
E A Ko 
Para evaluar A, vamos a obtener primero K,, a partir de pA., 
PK, = log K, =9487 y K, = 10% = 3410 
K, = K4K, = 1,0005 108,405 10 3.95 10 


pH =74=64 +10 
[HCO+| 

= pr, + > 
e 


.sxooo(?) 





El valor elevado de la tazón de [HOO,7] a [H¿004), (10615, pars- 
ce situar a la disolución reguladora fuera del intervalo de múxima 
capacidad reguladora. (Recuente la (hiscusión sobre la capuicidad re- 
guladora de la Sección 18.2.) La situación es bastante compleja, 
pero algunos de los factores implicados $00 ku siguientes, 

l. La necesidad de neutralizar el evceso de ácido Gécido láctico 
producido por el ejercicio) generalmente es mayor que la 
necesidad de neutralizar el exceso de base, La proporción alta 
de HCO, ayuda a conseguir este objetivo, 

2 Si se necesita más H¿00, pera neutralizar el exceso de 
alcalinidad, el OO en los pulmones puede ser reabsorbido 
para reponer el contenido de H¿CO, de la sangre. 


3, Otros componentes como algunas proteínas del plasma y el 
sistema regulador fosfato, HPO, —HPO*, contribuyen al 
mantenimiento del pH de la sangre en 7,4, 


Podervos obtener el pH de esta disolución, calculando primero 
[GH] y el pOH, Si embargo, pera bacer esta, Decesitaremos más 
datos, la molaridad del NoOC,A¿COON aa. Podemos obtener 
esta molaridad a partir de los datos de la vaboración en el primer 
punto de equivalencia. 
7 mmal GH = 16,4mL < 0,0200 mimo OH mL = 0,325 
mencd EME 
mn HOC¿HACOOA = 0,325 mañol OH 2 lomo 
HOC¿H¿COOH mmol DH" = 0.325 mmol HOC¿H¿COOH 


La cantidad de OC¿H¿COC en el segundo punto de equivalen- 
cies la misma que la cantidad de ácido al comienzo de la valo- 
ración. 
0,525 mmol O H¿C000 

El viadumen de disolución en el segundo punto de equivalencia es 
25,7 mL + 16,24 mL + 16,24 mL=5748 ml Asi, 
DOCIALOGOO ] = 03325 mol TOC¿H¿COO (57,48 mL- 
565 x 10H. 

Ahorá podemos volver a la ecuación de hidrólisis y a La expre- 
sión pora K,, utilizando el método del Ejemplo 17.134. 

TOC¿EODOS + 4005 HOC¿H ¿000 + 0H 


¿onc, inicial; 56575 IM o 5 
cumbirss —» M + MH dar MA 
conc. equi: (56863 107 — +] M zM MH 
xx 
KE, 2305 17 


565 Xx 1073 


La solución de esta ecuación de segundo grado es 4 = [OH | = 
3,9 = 104, que corresponde a pOH = 341 and pH = 10,59. 
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A A — ——— _ _—_ 1 ————— 


Términos clave 


A A  —— a ———_———— 


capacidad reguladora (18,2) efecto del lon común (18,1) punto de equivalencia (18.4) 
curva de valoración (18.4) indicador ácido-hase (18.3) punto final (18.4) 

disolución reguladora (18.2) intervalo de regulación (15.2) valoranite (18,4) 

ecuación de Henderson-Hasselbaleh (18.4) mitico Gon) (15.5) 


[A — AAA 


Ae A 


Cuestiones de repaso 


1. Defina o explique con sus propias palabras los siguientes bér- 
minos o simbolos: (a) mol; db) HIn; te) punto de equivalen- 
cia de una valoración; (8) curva de valoración. 

2. Describa brevemente cada uno de los siguientes conceptos, fenó- 
menos métodos: (a) el efecto del 10n combn: (bj unilicación de 
ua disolución reguladora para rantener un pH constante; 10) de- 
terminación del pK, de un ácido débil mediante una curva de va- 
loración: (d) medida de un pH con un indicador ácido-base. 

3 Explique las diferencias importantesentre cada par de términos: 
ta) capecidad reguladora e intervalo de regulación: (lx) biicbró- 
lisis y neutralización; (e) primer y segundo punto de equiva- 
lencia en la valoración de un ácido débil diprótico: (d) punto de 
equivalencia de una valoración y punto final de un inslicador. 

4. Para una disolución que es 0,275 M en HC¿Hy0, (ácido pro- 
piónico, E, = 13 Xx 10% y 0,0692 M en HI calcule 
(a) [60% OA A al [04:01 6d) [1 l. 

5. Para una disolución que es 0,164 Men NH, y 0,102 M en 
NELCI calcule (a) [OH]; (0) INH,*Y, 66) 101 J: (8) 1H,0"1. 

6. Escriba ecuaciones que muestren cómo reacciona cada una de 
laz siguientes disoluciones regulacioras CON Hr pequeña canti- 
dad añodica de ácido fuerte o base fuen: (a) HC1 10, ECHO): 
(0) CHE CH CT; (e) EM¿PO,-Na¿HPOL. 

7. Calcule el pH de una disolución reguladora que es (20 0013 M 
en HO,H.O, (K, = 6,3% 107) y 0,033 M en NaC/Hy0s; 
(6) 0,408 M en NH, y 0,153 M en NH,CL 

8. ¿Cuál es la concentración de don formiato, CHO ] que debe 
estar presente en una disolución de HC HO: 0,366 M para ob- 
tener una disolución reguladora con pH = 4,06% 

HCHO, + $0 HO" + CHO; 
K, = 183x107 

0, ¿Cuál es la concentración de amoniaco, [HL que debe esiar 
presenñe en una disolución con [MH] = 0,732 M para obte- 
ner una disolución reguladora con pH = 9,127 Para NH, 
K,=18x 10% 

Me. Sin realizar cálculos detallados, determine cuál de las sil- 
guientes acliciones elevará más el pH de 1,00 L de HC10,50 
M: 0,40 mol de NaDH; 0,50 mol de HC¿H,05; 0,60 mol de 
MaCyH,0,; 0,70 mol de NaCl Justifique su Tes presta 

11. Elácido láctico, HC¿HL0,, se encuerara en la leche agria. Una 
disolución que comiene 1,00 g de NaC¿H0 en 100,00 mil. 
de HC¿_H¿0, 0,0500 M tiene pH = 4,11. ¿Cuáles el valor de 
K, del ácido lácilco? 

12. Se desea preparar una disolución reguladora de MNCHL- 
MaCHO.. Para HCHO,, K, = 18 % 10. 

(u) ¿Cuántos gramos de NaCHO, deben disolverse en 0,250 L. 
de HCHO, 0,468 M para conseguir un pH de 187 

(bd Si se añiode una lenteja de NaQH (0,20 2) a 0,250 de la di- 
solución reguladora del apartado (a), ¿cuál será el nuevo pH? 


12. Un manual de duos incluye los siguentes datos: 


Camilo de color 
Indicador Km Ácido ——= Anión 
Anil de bromofenol 1,4 10% amarillo ——+ EGE01l 


amarillo ——r azul 
amaridbo ——+ ascul 


Verde ¿de bromocresol 2,1 2 10? 
Azul de bromotimol 7,9 10? 


2,4-Dinitrobenol 135 107 incoloro ——* amarillo 
Rojo de clorofenal 1,0% l*- armarillo ——+ rojo 
Timolítaleína 105 Mr incoloro ——+ seul 


(2) ¿Cuál de estos indicadores cambia de color en disolución 
ácida, cuál en disolución básica y cuál cerca del punto neutra? 
(b) ¿Cuál es el pH aproximado de una disolución si el inda- 
cador verde de bromocresol adquiere un color vesde?, ¿si el 
rojo de clorofenol adquiere un color nurarja? 

14, En relación a los indicadores que se incluyen enel Ejercicio 
13, ¿cuál sería el color de cada combinación? 
ta) 2, 4-initrofenol en HC Xq) 0.100 M 
(b) rojo de clorofenol en Nacio) 100) M4 
(c) timolfitaleína en NHy(aq) 1.00 M 
1d) verde de bomocresol en agua de mar (recuerde la Figura 

17.6) 

15. ¿Qué volumen de KOH 0,146 M se necesila para neutralizar 
de forma completa (a) 25,00 mL. de 410,212 M1; (5) 20,00) 
ml de H+50 0,0547 Mi. 

16. Dibaje de forma esquemática las curvas de vaboración (pH 
frente 4 volumen de agente valorante) que espera obtener en 
las siguientes valoraciones, Seleccione en la Figura 18.8 un 
indicados adecuado paro cada valoración. 

(a) Se valora NoOHíaq) con HNO,(agr 
(bi Se valora NH,(ag) con HCl (aq): 

tel Se valora HC¿H,0y(aq) con KO'Hiag): 
(d) Se valora MaH¿PO, con KOH(aq). 

17. En la valoración de 25,00 mL. de HIC1 0,160 M, calcule ed pH 
en los puntos correspondientes a la adición de (a) 10,000 mL y 
db) 15,00 mL de KOH 0,242 ML 

18. En to valoración de 20,00 mL de KOH 0,275 M, calcule el pHl 
en los puntos correspondientes a la adición de (a) 15,00 mL. y 
(020,00 mE de HC1 0,350 M. 

19 En la valoración de 25,00 mL. de HO, 0,132 M, calcule el pH 
en los puntos correspondientes a la adición de (a) 10,00 mL. y 
(h) 20,00 ml. de Mac 0,116 M. Para el MINO: K =72% 
107, 

HNO, + 0H —= HO + NO 


20. En la valoración de 2000 mL. de NH, 01,318 MM, calcube el pH 

en los puntos corresporcdientes a la adición «de (a) 10,00 mi y 

(6) 15,00 mi. de HC10,475 M, Para el NH: A = 1,8% 1007, 
Nbla(0q) + HC1(5q) —— NH¿"lq) + Cl (aq) 

2. Una rmvestra de 25,00 0d. de HO¿H0) 0.0100 M4, 6,30% 

107% se valora con BatOH)], 0,0100 M. Calcule el pH (aj de 

la disolución ácida imcial; Mb) después de la adición de 6,25 


Ejercicios PG 


mi de BaOD, 0,0100 Me de) en el punto de equivalencia: 
(d) después de la adición de on total de 15,00 mL de BariH 
OO 10 MA, 

22, Sin hacer cálculos detollados, determine cuál de las sigpulentes 
disoluciones acbosas (0,10 Mbs la más ácida: NayS; MaH30,: 
NaHCO,; Ma, HPO,. Justifique su respuesta. 





Ejercicios 
El efecto del ion común 


(Utilice los daros de da Tobía 17.4 csñido sen necesario, 


11 Calcule el cambio en el pH que resulta de la adición de 
(a) 0,100 mol de MaMNO, a 1,00 L, de HMO, (sq) 0, 100 M:; 
(b) 0,000 mol de NANO, a 1,00 L de RNO4a900.100 M4. ¿Por 
qué los cambios no son iguales? Justifique su respuesta 

24. En el Ejemplo 17.8 calculamos el porcentaje de ionización del 
HCH/0) en los disoluciones (a) 1,0 M; (bp 0,10 M; y 
(0) 0,00 M, Calcule de nuevo estos porcentajes de ioniza- 
ción si coda disolución tombido es 0,10 M4 en N22H40. Jus" 


Disoluciones reguladoras 
(Urilice des dates de las Tables 173 y 174 cuando sen necesario.) 


2. Indique cuáles de las siguientes disolociones acuosas son d- 
soluciones reguladoras y justifique su rvonamtienta 
(Sugerencia: considere todas las reacciones que se preden 
producir entre los componentes de la disolución, ] 

(a) MaC1 0,100 M 

(b) NaCi 0,100 M-NH¿C1 0,100 M 

dc) CHE 0,100 M4-CH,NH, "000,190 M 
(1 HC10,100 M-M5230, 0,050 14 

(e) HCLO,100 M-M4C5H,0, 0.200 M 

(6 AC,HA/0,0,100 M-N408,0,0,123 M 


28. Lacombinación H,PO, -HPO,* influye en el mantenimiento 
del pH de la sangre, 
(a) Escriba las ecuaciones que muestran la capacidad reguladora 
de ura disolución que contiene estos punta. 
(h) Compruebe que la mayor capacidad reguladora de esta 
disolución es a pH=7,2 
(c) Calcule el pH de una disolución reguladora en la que 
(MP0, = 0,050 My [HPO%] = 0,150 M. 
(Sugerencios preste atención a La segunda etapa de la ionización 
del ácido fosfórico.) 

24, ¿Cial esel pH de la disoleción que se obtiene al añadir 1,15 mg 
de clorbidrao de anilina (0 ¿H¿HH4CT 4 a 3,18 L de anilina, 
00 ¿H,51,30, 105 M7 
(Sugereació compruebe cualquier simplilicación introducida.) 

Mi ¿Cuál es el pH de una disolución que se prepara disolviendo 
8.0 de clorhidrato de sotlira (CANA) en 7350 m1. de 
anilina (C¿H4H,40,215 M7 ¿Sería ésta ina disolución regu- 
ladora eficaz? Justifique la respuesta. 


tifique por qué los resultados son diferentes a los del Ejern- 
plo 17, 

25, Calcule [HO] en ña disodación que es (2) 0,035 Men HO1 
y 0,075 M en HOCL (db) 0,100 M en MANO, y 0.0550 M en 
HNO;; (6) 0,0825 M en HCI y 0,0768 M en NaC¿H,O.. 

26. Calcule [OH] en una disolución que es (a) 0.0062 M cn 
Ba OH y 0.0108 M en BaCi; (b) 0,315 M en (NH, 450, y 
0,486 Men NH; (0) 0,196 Men Na0H y 0,264 M en NH¿CL. 


M. Se desea preparar una disolución reguladora cum pH e 5,45, 
(a) ¿Coñetos gramos de (MH,450, se deben añadir 1423 mL. 
de NA, 0,238 M para conseguirlo? Suponga que el volumen de 
la disolución permanece constante, 
(bh) ¿Qué componente de la disolución reguladora y en qué 
mesa, expresada en gramos, debe añodiree 90,100 L. de la 
disolución del apartado (a) para que su pH cambic a 4,307 
Suponga que el volumen de la disolución permanece 
COnslante. 

42, Se prepara una disolución reguladora disolviendo 2.00 g de 
ácido boneodco, HO40%, y 2,00 y de benzomto de sodio, 
Nal HO, en TAO.) mL. de agua, 


(a) ¿Cuáles el pH de esta disoloción? Suponga que el volemen 
dela disolución es 750,0 mL. 

(bh) ¿Qué componente de la disobución y en qué cantidad, 
expresada en pramos, se debe añadir a 7500 m0 de la disobución 
reguladora para que cambie 60 pH a 4,007 

44 Sis eñaden 0,535 mL de HO1 12 M 9 0,100L de la disolución 
del Ejercicio 314, ¿cuál será el pH de la disolución resoltante? 

4. Si se añaden 0,35 mi. de NH, 0,15 M 30,750 L de la disolu- 
ción reguladora de Ejercicio a, ¿cuál será el pH de la diso- 
loción resultante? 

35. Se le pide que prepare una disolución reguladora con pH = 
3,50 y dispore de las sigubentes disoleciones, todas de con- 
centración 0,100 Mi HOHO,, HC¿H,0,, H¿PO., NaCHO»,, 
MaC¿H/OL, y NaH¿PO,. Indique cómo preparara esta disolu- 
ción reguladora. 

(Sugerencia: ¿qué volúmenes y disodvciones debería ulilizar? 
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M6. Sele pide que disminuya el pH de 0, HO L. de la disolución re- 
guladora del Ejemplo 18.5 desde 5,09 a 5,00. ¿Cuéntos milili- 
tros y cul die estas disoluciones debería etibizar: 401 0,100 M, 
010,150 M, 2€H40, 0,100 M, Na08 0,125 M? Justifique 
81 MESPUESLI 

7. Para 1,00 L de una disolución que es 0,100 Men HC¿H.O y 
0,100 Men KC,H0, 

(al ¿En qué intervalo de pH será ésto disolución una disolución 
reguladora cficasr? 

(bh ¿Cuál es la capacidad reguladora de exta disolución? Es 
decir, ¿cuámios milimoles de cido fueric o bee fuerte pueden 
añadirse a la disolución antes de que se produzca un cambio 
sipnificativo en el pH? 

38. Se dispone de 125 mi. de una disolución que es 0,050% M en 
CH,NH, y 0,0500) Men CHH, "CL, 

(a) ¿En qué intervalo de pH será efectiva esta disolución 
reguladora? 

(b) ¿Cuál es la capacidad reguladora de esta disolución? Es 
decir, ¿cuántos milimoles de ácido fuerte o hase fuerte 
pueden añadirse a la disolución ames de producir un cambio: 
signihcativo en el pH? 

39. Se prepara un volumen de 75,0 mi. de una disolución que c06- 
tiene 15,5 samol de HCHO, y 8,50 mmol de NaCHO,. 

(8) ¿Cuál es el pH de esta disolución? 

(bi Si se añade a la disolución 0,25 menod de RAOE,, ¿cul 
soráol pH? 

(e) Si se añacle a lo disolución original 1,05 mL. de HCl 12M, 
¿cuál será el pH? 

40. Se prepara un volumen de 0,500 L de una disolución que c00- 
ene 1,68 y de NH, y 4,05 e de (NH, LSO. 
(a) ¿Cuíl es el pH de esta disobución? 


Indicadores ácido-base 


(Urilice los datos de bos rablas 173 y 174 cuando 200 pecerarie. | 


43 En la utilización de los indicadores ácido-bose 
(a) ¿Por qué en uma valoración ácido-base, sische ser suficiente 
utilizar un nico indicador, pero se suelen utilizar varios 
indicadores para establecer el pH aproximado de una 
disolución? 

(bi) ¿Por qué la cantidad de inslicador utilizado debe ser lo rta 
pequeña posible? 

44. El indicador rojo de metilo tiene un py, = 4,95. El cambio de 
rojo a amarillo tiene lugar en el intervabo de 44362 
(8) Si se introduce el indicador en una disolución reguladora 
de pH= 4,55, ¿cuál será el porcentaje de indicador en la torna 
ácida, Min y cuál en la forma básica o aniónica, In? 

(bj ¿Cuál de las dos formas del indicador ete el cobor más 
“inmerso” (es decir, más visible), la ácida (roja o la básica 
(amarillap? JustiFíquelo. 

45. El indicador roje de fenol cambia de amarillo a rojo en el 1e- 
tervalo de pH de 6,6 108,0. Sin hacer cálculos detallados, 1m- 
dique el color que supone debe tener cada una de les siguien- 
tes disoluciones. (a) KOH 0,10 M; (b) HC¿H,0% 0,10 M: 
(0) NANO, 0,10 M: () HBr 0,10 M; (e) Naci 0,10 MA, 
(F HC¿H,04 0,10 M-MaC¿Hy0, 0,10 M 


46. 


(b) Si se añado 0,88 g de NaOH a la disolución, ¿cuál será el 
pH? 

he) ¿Cuántos mililitros de HCI 12 Mise deben añadir a 0,500 
L de la disolución original para combiar su pH a 9,007 


Un manual de desós incluye varios procedimientos pura pre- 


parar disoluciones reguladoras. Para obtener un pH = 0,0 el 
inanual indica que se mezclen 36,00 mi. de NH, 0,200 M4 con 
64,00) mi. de MH/C1 0,200 M. 

(0) Demuestre, mediante cálculo, que el Hide esta disolución 
es 9,00, 

(bj ¿Es de esperar que el pH de esta disolución permanezca 
en pH 9,00 si los 100,00 mí. de disolución reguladora se 
diluyen hasta 1,00 17 ¿y hasta 1000 1.2 Justifíiquelo. 

(c) ¿Cuál será el pH de hos 100,00 mi de la disolución 
reguladora origieal sl se uñacien 0,30mL. de HC11,00M7 

(d) ¿Cuál es el volumen máximo de HC1 1,00 Mi que puede 
añadirse y 100,00 mL. de la disolución reguladora original sin 
que el pH disminuya por debajo de E,907 


. Una disolución reguladora ácido acético-acetato de sodio pue- 


de prepararse mediante la tencción 

CHO +  H0'——>HC¿H30, + HD 
(a partir de MC25440y) la partir de HOT 
(a) Si se añaden 120 g de MaC;H40, a 0,300 L de HCIO.200 
M, ¿cuál es el pH de la disolución ru llante? 
(bh) Si se añade 1,00 g de Ba(OED, a la disolución del apartado 
(a), ¿cuál es el nuevo pH? 
(e) ¿Cuál es la masa máxima de Ba(OHD, gue puede neutralizar 
la disolución reguladora del apartado (uy? 
(dl) ¿Cuál es el pH de la disolución del apartado (al después de 
la adición de 5,50 y de BarOH)* 


El indicador azul de timol tiene dos intervalos de pH. Cambia 
el color de rojo a amarillo en el imervalo de pH de 1,2428, y 
de amarillo a azul en el intervalo de pH de 8.0 a 9.6. ¿Cuál es 
el color del indicador en las siguientes situaciones? 
(a) Se introduce el indicador en 355,0 mL. de H01 0,2305 M, 
(by Se sfñuden 250,0 mí. de NaNO, (1.500 M ala disolución del 
apartado (aj. 
(c) Se añaden 150,0 mi. de NaQH 0,100 Ma la disolución del 
ispartacko Cb 
(di Seañaden 5 g de Ba(O'H) a la disolución del apartado be) 
n la valoración de 10,00 mi de HC10,04050 M con Ba OH 
001120/M en presencia del indicador 24-diniterofeñol, la di- 
sobución combia de incolora a amarilla cuando se añaden 17.50 
mL de la base. ¿Cuál es el valor aprooimado de pKig, Para el 
2 4-dinitrofenol? ¿Es éste un buen indicador para la valora- 
ción? 
La disolución (1) es 100,00 mL. de HC10,100M y le disolución 
(hh es 150,0 m1. de NaC¿Hy0, 0,100 M, Se añaden unás gotas 
del indicador acul de timol a coda disolución. ¿Cuál es el co- 
lor de cada una de las disoluciones”, ¿cuál es el color de la di- 
entución obtenida cuando se mezclan estas dos disoluciones? 


Reacciones de neutralización 


49 Una muestra de 25,00 mL de APO (aq) necesita 31,15 mL. de 
KOH 0,2420 M para su valoración hasta el segundo punto de 
equivalencia, ¿Cuál es la molaridad de esta disolución de 
H¿PO4daqit 

20, Una muestra de 230/00 mL. de H,PO¿(3q) necesita 18,67 mi. de 
Ma0H 0,1885 M para la valoración desde el primero 4 segun- 
do punto de equivalencia. ¿Cuál es la molandad de esta diso- 
lución de H¿PO (312 


Curvas de valoración 


54 Explique por qué en la valoración de 25,00 mL de HA 0,100 
M, el volumen de NaOH 0,100 Monccesaño para alcunear el 
punto de equivalencia es el meno independienternente de que 
elaácido HA sea débil o fuerte, aunque el pH en el punto de 
egunalencia bo seu el mismo. 

54 Explique $ para coda una de las siguientes valoraciones cspera 
un pele el punto de equivalencia inferior, superior o igual al 7 
(a) Valoración de MaHCO (aq) con PNa0A (sq); (bj valoración 
de HOdaqcos NHyagk (0) valoración de KOH (aqreon HKagh 

55 Dibuje, de forma esquemática, las sipubentes curvas de valora: 

ción, indique el pH inicial y el pH en el ponto de equialencia 

Indipue el volumen de agente valorante necesario para alcan- 

zarel punto de equivalencia y sekcecione en la Figura 18,8, el 

indicador adecuado. 

(a) 250 mL de KOH 0,100 M con Hl 0,200 M 

(9 10,0 mL de MH; 1,00 M4 001 401 0,230 M 

Para la curva de valoración de 2040 mL. de NH 4aql 0,275 M 

con HKaqi 0,3235 M, determine las eligubertes caracteristicas. 

Lal El pH inicial. 

(bj El volumen de Hitsq) 0,325 M que se ha utilizado en el 

punto de equivalencia. 

(c4 El pH en el puto medio de la neutralización. 

(0) El pH en el punto de equivalencia. 

57. En la valoración de 2000 mL de NaOH 0,175 M, calcule cuan» 
tos mililitros de HC10,200 M4 se deben añodir para obtener un 
phi de (a) 12,55, (bi 10,501, 4c14,35. 

(Sugerencia: resuelva una couación alpebraica en la que x es el 
número de mililitros. ¿Qué reactivo está len exceso a cada pH? 


En lá valoración de 25,00 mL de HC¿A,0, 0,100 MM, calcule 
cuantos mililitros de MadiH 0,200 M4 deben añadirse para ob- 
tener un pH de (a) 3,85, (b) 3,25, (e) 11,10. 

(Sugerencia resuelva urna ccuación alpebraica en la que 105 el 
mimero de mililitros. ¿Qué reactivo esti en exceso en cada pH) 
Dibuje, de forma esquemática, la curva de valoración (pH Fren- 
tea mi de disolución veloránte) para cada uno de los tres úci- 


Sales de ácidos polipróticos 
(Dice los deros de La Tibla 174 cuando seo hecerario. 


64 Una disolución de Nas5(eq)0,100M, ¿será ácida, básica 0 neu 
tra? Justifápuedo, 

64 Unadisolución de dibidrógeno citrato de sodio, MaH¿Cit, ¿será 
feida, básica o neutra? Expliquelo. El ácido cónco, H¿Cit, es 
H,C¿H/0.. 

65, El fosfato de sodio comercial, NaPO, se obtiene neutralizando 


Ejercicios 743 


51 Se mezclan des disoluciones acuosas: 300 mL de H,SO, 
0,0150 M y 50,0 mL de NaOH 0,0385 M. ¿Cuál es el pH de la 
disolución resultante? 

52, Se mezclan dos disoluciones: 100,0 mL. de HC kKaqí con pH 
2,50 y 100,0 mL de RaOH con pH 11,00. ¿Cuál es el pH dela 
disolución resultante? 


dos débiles hipostticos sigubentes, cuando se valoran con NadH 
0,100 ML. Seleccione en la Figure 18,8 los indicadores adccua- 
dices para luz valoraciones. 

(Superencio: seleccione algunos puntos clave para estimar el 
pH de la disolución] 


(a) 10,00 eL de HX 0,100 MK, = 7,00 107% 
(8 10,00 mL. de HF 0,100 MA, = 300 10 En 
(ed 10,00 oL de HZ 0,100 MK, = 20% 104 

60, Dibuje, de forma esquemúlica, la curva de vudoración [pH fren- 
tea malilitros de disolución valorante) pera cada una de las ba- 
ses débiles hipotéticas sipuientes, cuando se valoran con HCL 
0,1005, Considere que en estos bases se ba sustituido uno de 
los Morros A del NH, por grupos orgánicos. R. Seleccione en 
la Figura 18,8 los indicadores adecuados para las valoraciones. 
(Sumpereació seleccione algunos puntos clave para estimar el 
pH de la disolución.) 


(a) 10,00 mL, de RNA 0,1004 A, = 105107 
(5) 10/00 m1. de RNA, 0,100 MK, = 300 10% 
(cd 10,00 mi de RNA 0,100M: A, = 73 10% 


61. Colcule el POH pora algunos puntos representativos de La wa- 
loración de 25,00 mL de NaQiH 0,100 M con HO1 0,100 M4 
Dibuje un esquemade la curva de valoración del pOMH frente ul 
volumen de apente valorante y demuestre que bene exacta: 
mente la misma forma que en la Figura 18.9. Después, util- 
zando esta curva y con el método más sencillo posible, haga un 
esquema de la cuna de vuloración del pH frente al volamen 
de agente valorante, 

62. Calcule el pOH para algunos puntos represeñtalivos de la valo 
ración de 25,00 mL de NA, 0,100 Mi c08 HO 0,1004, Dibaje 
un esquema de ls curva de valoración del pOH frente al volumen 
deagente velorante y demuestre que tiene exactamente La misma 
fomaque enla Figura 18.11. Después, utilizando esta curva y con 
el método más sencillo posible, haga un esquema de la curva de 
valoración del pH frente al volumen de agente valoranie. 


ácido fosfórico con carbonato de sodio para obtener Nay HPO,, 
que ss vez se neticaliza con MNaQ0H para dar NayP Ok. 

(a) Escriba las ecuaciones bónicas netas pera Estas PESOCiÓNIcS, 
(5) El Ka¿C0, es una base mucho más bareta que el NaQiH. 
¿Porqué supone que debe utilizarse tanto MaCH como Na,C0, 
para obtener Ma¿PO.,? 


744 Copitalo IB 


66 Tanto el hidrógeno carbonato de sodio (bicarbonato de sodok 


67, 


¿gomo el hidrós ida de sodio se pueden utilizar para neutralizar 
los veridos ácidos, ¿Cuil eel pH de MaHCO. (aqu 1,00 MH y dde 
Ma0Htag! 1.00 M? ¿Tienen estas des disoluciónes la mesma 
capucidad, por lim de disolución. de neutralizar a hos ácidos” 
Explíiquelo. ¿Tienen tos des sólidos. NabiC0(s] y Made), la 
miss capacidad), por gramo, pesa seutralizar a dos écidos? 
Expliquelo. ¿por qué supone que se elige con frocuencia el 
RabHCO. en vez del Mah para neutralizar los vertidos ácidos? 
El pH dde una disolución ferrrada por 19,5 y de Seido melón? 
co en 0.240 Les 1,47. El pH de ena disolución de hidrógeno 
ralonato de sodio 0,300 M es 4,26. ¿Cuáles sa bos valores de 
K, y E, para el ácido melónico? 


ed 


o 0 
> 


Sedo alóntoo 


Equilibrios generales acido-base 


bn, 
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Ejercicios avanzados y de recapitulación 


A 


¿Cuál es la concentración estoguiométrica, de cado ura de ds 
sipulentes sustancias, que se necesita para obeener una disode 
ción acuosa come aber del pH todicado? (ul Bao con pH 
111,83 q) HC) en Ra HO 00,240 M4 001 pH=4,5 


. ¿Cuáles la concemmración estequiorndirica. de cada una de las 


sipuiertes sustancias, que se necesidad paro obtener ura disobu- 
ción acusa conel valor del pH indicado? (8) antlira. €,HMH). 
con pH = 8,9% (by NAC) con pH = 5,12, 

UDilianco Ls constunes de equilibrio mpropiandas, per sn dio 
cer cálculos dexmitudos, determine sl una disolución puede ser 
aimulineanente 

tad NA 0,100 y 9H, 010,100 4, con pH = 607 

(6) MaCH0, 00100 84 y H1 005% M 

fch ER, 0.1044 y EXNO, 0,25 M 

1d) BacOHi 0,050 M y NH/CU06S M 





El hidrópero sulfato de sodoo, NaHSO,, es una sal acida con 
un grin número de aplicaciones, coma la limpieza de meta 
les eliminando depósitos de la superficie. $e obtiene mediante 
la resección de H,50L, con NaCl Para determinar el percenta- 
je de impurezas de NaCl en el NaHSO,, se vabora una marcs- 
tra de 1.016 y con NaDHíaq) se necesitan +6,56 mL de 
Na0H 0,2335 M. 

tay Escriba la ecuación jónica neta paru lu reacción de 
neubraliición. 

(be ¿Cuáles el porcentaje dle MaChen la muestra valorada? 
(ep Seleccione un indicador, o indecadores, de la Figura 18.8. 


Cirvs aspectos de los equilibrios cido- base 





6%. Les constántes de ionización del ácido onto frálico son K,, 


=114 Xx 100 yk, =39 x 10? 


1 HE HO, 1 HO —— HO + HO HA 
(2) HC HO, + H0 ==> HO + CHO 


¿Cuáles son los valores de pH de las siguientes disolbejones acuo 
sas? (a) hidrágeno osto-Falato de potasio 0.350 M. db) ura disc: 
ción que contiene 36,35 e de orto: haluro de potasio 


¿e 
...0 
a o 9 
2 o 


o a? 
J [7 |] 
ñ 


Acido ein CO 


ey BC/H0.0.018 M y NaC 400,018 ML, con pH = 4,20 
1 KO068M, KNO, 0442 M, NaC1 1,2 M. y NaC¿H,0; 
0,54 ML, con pH = 64 


- Esta ecuación de equilibrio se emplea pure diferentes henóme- 


pos descritos en este capítulo cen el capitulo antenor. 
HCOH.0, + H O =$ E Or + CHA 

Indique cuál de los siguientes cuatro fenómenos, ionización de 

un hcido puro, efecto del bon común, disolución reguladora o 

hhdrólicis, indica du que ocurre si 

(0 [HO] y 404,04] son altos, pero JE HL), | 25 muy 

hago. 

(0 10 HO | esalto, pero y [HO,A¿0] y PAHO | son muy 

bajos. 

(e) [HOH.0,) es alto, pero ]H40 |] y [EH 02 [son Eieaporss. 

(di [MC H 04 1 16550, ] son ads. pero] H0" Jas hago. 


74. Sedispone de 250,0 mL de HC/H.0, 0,100 M (úcido propió- 


mon. Ey + 135% 1007 y se desea ajustar su pH añadsendo 
uña disolución adecuada. ¡Qué volumen debería añadir de (a) 
MOL 1,00 M para disminuir el pH hasta 1.00, (6) NuC0,HD, 
1,00 M para aumentar el pH hasta 4,00: (c) agua para aumen 
tarel pH en 0,15 unidades? 


75, Aunque el siena regulador ácido corbónico-hidrógeno cur 


bunato es fundamentel pora mantener el pH de la sangre, no 
rienc aplicación práctica como disolución reguladora en el la- 
boratono, ¿Puede decir la rasón o rerones de este hecho? 

(Superencio: utilice losdatos del Ejercicio 94 del Capítubo 17.1 


76, 


TE 


Bik 


El azul de timol en su intervalo ácido, no es un indicador sabe- 
cuado para la valoración de HC! con NaOH. Suponga que un 
estudiante utiliza, por error, azul de timol en la valoración de 
la Figura 14, y suponga que bona el pH = 20 como punto f- 
nal del indicador. 

la) ¿Se produciria un cambio brusco de color con la adición 
de uña gota de MaOHtaqy? 

4 ¿Qué porcentaje aproximado de HCl permanece sin 
neutralizar a pH = 2,07 

En lugar de calcular el pH para diferenaes volómenes de agen- 
le valorante, se puede establecer la curva de valoración calcu- 
lando el volumen de valorante necesario para alcemzar deter- 
mirsados valores de pH. Determine dos volúmenes de NaOH 
0,100 M4 necesarios para oblerer los siguientes valores de pH 
enla adoración de 20) mL de HOL0,150 ME: pH += (a) 2.00 
(43,50, (c) 5,00, (d) 10,50, (e) 12,00. Después, represente la 
curra de valoración. 

Utilice e método del Ejercicio T7 para determinar el volumen 
de agente valorante necesario pará alcanear los valores de pH 
en las siguientes valkirachones. 

la) 25,00 mL. de NaOH (0,250M valorados con HO10,300 ML 
pH = 13,00% 12,00; 10,00, 4,00 3,00 

(b) 50,00 mL de ácido bensoico (HC4,0,) 0,0100 M valorado 
con KOH 0,0500 M: pH = 4,50; 5,50; 11,50 (K, = 63 10% 


Lina disolución reguladora puede prepararse empezando con 


un ácido débil, HA, y transformando parte del áculo débil en 
ssl, por ejemplo, Naá, por valoración con una base fuente, 
La fiección de ácido original que se transborma en la sal e de 
cigna por f 

ld Deduzca una expresión semejante a la Ecuación (18,2) 
pero expresada en función de fen lugar de lus concentraciones. 
(b) En la valoración del fenol, HOC¿H,, ¿cul es el pH en el 
punto enel que f = 0,27 (pK, del fenol = 10/0007 

$e le pide preparar una disolución de KAPO,-Ma HIPO, que 
tenga el mismo pH de lo sengre humana, 7,40 

(m) ¿Cuál sería la razón de las concentraciones [HPO,? ]/ 
[MP0 en esto disoloción ? 

(bi Suponga que tiene que preparar 1,00 L de la disolución 
descrita en (a) y que esta disolución tiene que ser isotónica con 
la sangre (con la misma presión osmúótica que la sangre). ¿Qué 
mas de KASPO, y de Mi HPOy" 2H70 berciría que utilizar? 
(Sugerenció! recuerde la definición de disolución isotónica en la 
Sección 14.7, Recuerde que uns disolución de MaCl con 9,7 g 
MaOVL de disolución es isctónica cOn la sangre, y 5aponga que 
el Ne0l está completamente onrrado en disolución acosa.) 


Se le pide que lleve el pH de 0,500 L. de NH,Claq) 0,500 M a 
un valor de 7,00, ¿Cuál de las siguienbes disoluciones y cuán- 
las gotas (1 gota = 0,05 mi) debe utiliza: HCL 10,0 Mo NH, 
1060 Pp? 

Como un indicador ácido-baze es un ácido débil, «e puede va- 
lorar con una base fuerte. Seponga que velora 25,00 ml. de una 
ihisclución 0,0100 4 del mdicador p- nitrotenal, HC¿H¿AO,, 
con NaOH 0,0200 M. El pK, del p-nitrofenol es 7,15, y cam- 
bia de incoloro a amarillo en el imersalo de pH de 5,64 7,6. 
(a) Dibuje de forraesquemática la curva pura esta valoración. 
(6) Indique el intervalo de pH en el que el panátrofenol cam: 
hin de color, 

(e) Explique por qué el p-nitrofenol no puede servir como 
indicador en 54 propia valoración. 


Ejercicios avanzados y de recapitulación 745 


£4 La Ecuación (1) representa la neutralización de N20H por HCl 


y la Ecuación (2 la neurralización de NA, por HCL, 

(1 0H + H0" == 2H0 K =?7 

(3 NH, + H 0" —= NH," + HD Kk=71 

(a) Determine la constante de equilibido K para cada rencción. 
(bh Explique por qué se puede considerar que las dos 
rescciores de neutralización 2 producen de fora completa. 


HA La valoración de un ácido débil con uma bese débil noes un 


prealimiento adecuado porque el pH no sumenta de forma 
brusca en el punto de equivalencia. Demuestre ese hecho me- 
diante un esquema de la curva de valoración para la neutrali- 
zactbón de 10,00 mL. de HC¿H40) 0,100 M con NH, 0,100 M. 


85, Aveces puede valorare una 41 de una base debil con una base 


fuerte. Útilics los datos apropiados del texto para hacer un es- 
querra de lacura de valoración de 10,00 mL. de C.H,¿NH,70l 
00500 M con MaQH 0, 100 ML, 


6 El ácido solfónco es un ácido diprótico, fuerte en la primera eta- 


pa de ionización y débil en la segunda(X,, = LIX 107). Dt 
ligando ls cálculos adecuados, determine 44 posible valorar 
10,0%) mL. dde 50, 0,100 Men dos puntos de equivalencia 
distintos con Ma EH 00 AL 


- Eicdo cotbíalco es un ácido diprósico débll (4,00) con 


E AI O y A, 9,73 5 10%. Los puntos de equí- 
valenciade la valomción se encuentran aproximadamente a pH 
4 y 4 El naranja de metilo y la fenolftaleina son indicadores 
adecuados para la valoración de las disoluciones de ácido car: 
bórico corborato, 

(0) Eibuje de forma esquemática la curva de valoración que se 
bend en la valoración «de una muestra de NaBO00, (aq) Pag] 
HC 100 

(bj Dibuje de forma esquemática la curva de valoración de 
Ma C00aq) con HOT 1,00 ML 

(e) ¿Qué volumen de H(3 0,100 M se necesita para la 
neutrailimación completa de 1,00 pde RaHCOy (se 

(dí) ¿Qué volumen de HO 0,100 Mo ose necesito para la 
neutralización completa de 1,00 g de ay 200417 

te) Una muestra de NaGH contiene una pequeña cantidad de 
No¿CO,. Para la valoración de 0,1000 g de la muestra hasta el 
punto final de la fenolftaleina, se necesiten 23,98 mL de HCl 
0,1000 BL. Para llegar al punto final del nararja de metilo, se 
necesita 0,78 mi més. ¡Cuál es el porcentaje en masa de 
MaC0y en la muestra? 


ER La piperazina es en base diprótico débil utilizada como inhi- 


bidor de la cormeión y como insecticida. Las siguientes ecua- 
ciones describen su ionización. 

HM(C¿H¿15H 4 H0 == [HMC ¿H¿10H5]* + OH 
[HSH 0H] + 40 

[HaMC¿H 10H, JP + 0H 

La piperazina utilizada comercialmente es un heszabidravo, 
CHAR 6H40, Una muestra de 1.00 y de este hexahidrato pe 
disuelve en 100,0 mL de apua y se eslora con HC10,500 M, 
Dibuje un esquema de la curva de valoración, indicando (a) el 
pH inicial; (bi) el pH en el punto medio de la neutralización, de 
la primera neutralización: (Cc) el vobumen de HC dKaq) necesario 
pará alcaricar el primer punto de equivalencia, (0) el pH en el 
primer puñto de equivalencia; (e) el pH en el punto medio de 
la segundo etapa de neutmalización: (el pH enel punto medio 
de la segunda neutralización: (q) el volumen de HCKaqi 
necesario para alcanzar el segundo punto de equivalencia: 
(hiel pH enel segundo punto de equivalencia, 


746 — Capítulo 18 Otros aspectos de los equilibrios dcido-base 


99. Complete la obtención de la Ecuación (18,5) señalada en el 
apartado ¿Extó preguntóndose... ? de la Sccción 18.5. Después 
oblengá la Ecuación (13.6) 

90. Explique por qué falla la Ecuación (18.6) cuando se pica a «l- 
soluciones diluidas, por ejemplo, cuando se calcula el pH de 
NaH,PO, 0,0100 M. 

(Superencia: recuerde también el Ejercicio 89.) 

9. Se prepara una disolución que es 0,150 M en HC¿H,0, y 

0,250 M en MaCHO,. 

(a) Demuestre que es una disolución reguladora. 

(b) Cúlcule el pH de esta disolución reguladora. 

(e) Siseañade 1,00 L de HCH0,100M a 1,00 L de disolución 
reguladora, ¿cuál es el pH final* 

42 Se planifica una serie de valoraciones de ácido láctico, 
CH¿CH(DHICOORA (pk, = 3,96). So valora aproximadamen- 
te 1,00 mrol del ¿cido con Na0H (q) hasta un voturnen final 
de aproximadamente 100 mL en el punto de equivalencia. 
(a) ¿Qué indicador ácido-base de la Figura 18.8 selcocionaria 
para esta valoración? Para ayudar en la localización del punto 
de equivalencia, $6 prepara una disolución reguladora con el 
mismo pH que el del punto de equivalencia. Enesta disolución 
reguladora, unés gotes de indicador producirán el cobor eo- 
respondiente a las valoraciones. (bh) ¡¿Cuél de los siguientes 
combinaciones será la adecuada para los decoluciones regula- 
doras: HC¡H,0,-C,H,0, . H¿PO, —HPO,”, or NH,'-NH,? 
(e) ¿Cuáles la razón necesaria de la base conjugada al ácido en 
ta disolución reguladora? 

94, El peróxido de hidrógeno, H¿0,, es un ácido algo más fuente 
que el agua. Su ionización se representa por Li ccuación 


HO, + H0 == HO" + HO,” 


En 1912 se realraron los figuientes experimentos para obiener 
un valor aproximado del pK, pará esta ionización a 0 “E. $e 
agitó uná muestra de H¿0, junto con una mezcla de agua y 
I-pentanol, La mezcla se separó en dos capas. En el equilibrio, 
el peróxido de hidrógeno se habia distribuido entre las dos capas 
de forma que la capa de agua contenía 6,78 veces más H307 que 
la capa ce I-pentanol. En un segundo experimento, una muestra 
de H¿0, se agitó con Na0'Hiag) 0,250 M y L.pentanol. En el 
equilibrio, la concentración de H,0, fue 0,0057 M cn la copa 
de 1-pentanol y 0,259 M en la capa acuosa. En un terver 
experimento, una muestra de H¿0, se Mevó al equilibrio con una 
mezcla de 1-pentanol y Na0Hiaq) 0,125 M; las concentraciones 


del peróxido de hidrógeno fueron 0,00198 M en I-pentanol y 
0,123 Men la capa acuosa. Pará el agua a 0%, pK, 19,4, 
Encuentre un valor aproximado de pk, para el 10, a OL. 
(Sugerencia: la concentración de peróxido de hidrógeno en las 
capás acuosas es la concentración total de H¿0, y HO, - 
Supoga que lás disoluciones de l-pentanol no contienen es- 
poctes iónicos.) 


94. El hidrógeno fosfato de amonio y sodio, NaNH¿HPO,, es una 


sal en Ea que uno de los deomos de H ionizables del H¿PO, es 
sustituido por Na?, otro es sustituido por NH,?, y el tercero per- 
manccc enel anión, HPO. Calcule el pH de NaNH,_HPO da) 
AOL LIC AL 

¡Sugerencia puede utilizar el método peneral introducido en el 
Capitudo 17, Primero identifique todas lps especiós que pueden 
estar presentes y Jos equilibrios que implican estas especies, 
Después identifique las dos expresiones de equilibrio que 
predominan y elimino todas las especies cuyas concentraciones 
son probablemente despreciables, En este punto. sólo 50n 
necesarias unes cuantas Operaciónes algebraicas.) 


Considere una disolución que contiene dos ¿cidos monopróti- 
vos débiles con constantes de disociación Ey, y Kun. Encuen- 
tre la ecuación de balános de carga para este sisterna y utilico- 
lo para obtener una expresión que dé la concentración de HO" 
en función de las concentraciones HA, y HB y ciberentes cons- 
tantes, 


6, Ouleule el pH de uná disolución que es 0,060 M en ácido acé- 


ELA 


tico y 0,010 Men ácido Neribacénco. 

Una disolución reguladora muy frecuente en el estudio de pro- 
cesos bioquímicos es la base débil TRIS, (HOCH,CNH,, que 
tiene un pk, de 591 825%, Un estudiante fiene una muestra 
de clorhidrato de TRIS, junto con disoluciones estándar de 
NaOH y HCL 10M. 

(a) ¿Córo pedo el estudiante preparar 1 Lo de una disolución 
reguladora de pH + 7,79 utilizando TRIS? 

(hi Enun caperimono, se introdejeron 30 mira de probosics 
en 500 mL de la disolución reguladora del apartado (a). ¿Es 
suficiente la capacidad de la disolución reguladora? ¿Cuál es 
el pH resultante? 

ie) Accidentalmente, otro estudiante añade 20 mL. de HC1 10 
M a 500 mL de la disolución reguladora prepurada cn el 
apartado (a). ¿Se estropeó la disolución reguladora? Si es así, 
¿cómo podría regenerurse esta disolución? 


A A a _—_ — 


Problemas de seminario 


398, El siguiente grífico, que está relacionado con una curva de va- 
loración, muestra la fracción (6 de la cantidad estequiométri- 
ca de ácido seébñico que se encuentra en forma no tonizada, 
HC¿H¿0s, y como oh acetato, C¿H¿0, en función del pH de 
la disolución que conbene catas especiós, 

(2) Explique el significado del punto:cn el que se cruzan las dos 
curvas. ¡Cuáles son Rs dos fracciones y el pH en cate punto? 
(hb) Dibuje, de forma esquemálica, un conjunto semejante de 
curvas para el ácido carbónico, H,CO. 


(Sugerencia: ¡cuántas especies que contienen carbonato deben 
aparecer en el práfico? ¿Cuántos puntos de intersección debe 
haber? ¿a qué valores de pH? 

(6) Dibaje, de forma esquemática, un conjunto semejame de 
curvas para el ácido Fosfónco, H¿PO,. 

(Sugerencia: ¿cuántas especies que contienen fosfato deben 
aparecer en el gráfico? ¿Cuántos puntos de intersección debe 
haber? ¿a qué valores de pH?) 
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9. En algunos casos, la curva de valoración para nu mcacia de dos 


EE 
ES 


dedos tendrá la misa forma que para un sólo cido; en otros 
CIS, DO Era al 

(a) Dibuje de forma esquemática la curva de valoración (pH 
frerde a volumen de disolución valoran) pura la valoración 
cor NaOH 0.200 AL de 25.00 mL. de una disolución que 6 
0000444 en HOT y 0,100 Men HO, ¿En qué dificre esta cur- 
vide la ue se obtendría en la valoración de 25,00 mE. de HCl 
102001 M4 con Aa 0,300 M7 Juste su respuesta, 

0) La curva de vedoración quese muestra a combruación se 
obiuwo al valorar 10,00 mí de una disolución que contiene 
HC y H¿PO, con PMROR 0216 M. A partir de eta curva, de 
termine las molunidades estequiométncas del HOI y H,PO,,. 
te) Se valoran 100040 mL de ura disolción 0,0400 M en 
H¿PO, y 0,0150) M cn NaH.PO, con 30H 0,0200 M. Dibuje 
de forma esquemática la curva de valoración obeenida. 


12.0 


10.0 <- 
50 
60 == 
ap E 
20 A ; 
ld da a ad 
50 Mb 450. 200 250 300. 35.0 


all de NaOH 0,314 M 


Problemasade semmmario FAT 


100. Los arninodesdos contienen tan própo úcido, el grupo carbo 


kilo (CGOH) y un grupo satino básico [—4H,1 El grupo 
amino puede estar prtonado (es decir, ene unido Us prolón 
extra en na disolución ácida Fuerte, Esto prodsce un ácido 
diprólico de la forma HA", comose muestra 2. COnbuscrón, 
pura el aninodcido protenado alanira. 


¿es 
e, 


Alina protorada 


El aminoácido protonado rene dos protones ionizables que 
piedern valoriese con CH 


o 
on lo 1 
“HONGO sale “ENDICO” pet FNCR ú 


CH, CH, CH, 
forma protesiada Forma neutra forma aniónica 
de alarirca (ELA 74 dle alanina (HA 1 de alarina (A 1 


Pare! grapo —C00OH, pk, = 234; parace gripo— HH, 
pk, =565% Considere la valoración de una desoloción de clor- 
háraiode alarina 0.500 Mocon disolución de Mud 0.500 M. 
¿Cuál es el pH detalcborhidrato de alenina 0.500 MM. (bi la di- 
solución en el primer punto medio de neutralización; (e) la di- 
soloción en el primer punto de equivalencia? 

La fon predorninente de alenina presente en el primer 
punto de equivalencio es elécinicumente noulri a pesar de pu 
“ccruna Carga positiva y otra negativa. El punto enel que se 
produce la forma netera se denomina punto rmacléciioa. Com 
firme que el pHien el punto isochéctoo es 


pH = 4 (pk, + K,] 


¿Cuáles el pH de la desoteción (d) en el punto medio entre el 
primero y segundo punto de equivalonció? tejen el segundo 
punto de cyuiraloncia? 

0%. Calcule ebvedor del pH de Lo devoluciones cuando se hun 
alñadido los sigrientes volúmenes de MaQH 0,500) M4 a 50 ral. 
de clorhidrato de olanina 0.300 Mi: 10.0 mi, 30,0 nm, 
30,0 mL, 40,0 mí, 50,0 mb, 60,0 mL, FOO mí, 20,0 mi 
40,0, 100,0 mL... and 1100 mL. 

ig Diluje un esquema de da curva de vaboración de lu dia 
lsción del clorhidrato de alanina 0,500 Me identifique los 
pues «pntficstivos de la curva. 
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Ejercicios multimedia 


101. Enla animación sobre Efecto del ion común feCapitrdo PEL 


se muestra la infloencia de la adición de una seguada sal. 
(a) ¿Cuáles son las ceracteristicas de un seguado Compucs- 
to ¡iónico para que tenga efecto sobre el equilibrio? 

(bj ¿Cuál será la influencia de la eliminación de los tones 
presentes en la disolución? 


2 Después de ver la Actividad sobre Disoluciones regulado- 


más feCapítlo 18.2), (a) determine la copacidad reguladora 
(en función de la cantidad en moles de componente añadido), 
de una disolución reguladora ácido poélivo-=octalo de sodio 
que es 0,10 M en cada componente, (b) ¿Cuál es el efecto 0- 
bre la capacidad reguledora si sumenta la concentración ini- 
cial de los componentes de la disolución? 


Otros aspectos de los equilibrios ácido-base 


1, 


m4. 


Los cambios de color de dos indicadores raturales ácldo- bis: 
se muestran e la película Indicadores naturales («Copia 
lo 131, Estime el imeraalo de pH en el que estos indicado 
res són útiles para valoraciones cuamiiladivas. 

La valoración de una disolución ácida con una base 202 Mues- 
tra en la animación Valoración ácido-base (eCapitido 184), 
(a) Describa eo términos estequiométicos por qué huy cam- 
bio en la pendieme de lo curva de valoración en el progreso 
de la resoción. (by ¿Cuántas regiones hay en la curva c00 pen- 
diente aproximadamente constante? (e) ¿Por qué son tn di- 
ferentes las pendientes de estas regiones? 


Solubilidad 
1 y y equilibrios 
de ¡ones complejos 


Contenido | ” 


18,1 Constante del producto de 
solubilidad, K.,, 

10,2 Relación entre solubilidad 
E Ko 

16.4 Efecto del ton común en los 
equilibrios de solubilidad 

14 Limitaciones del concepto 
de K,, 

145 Criterios para la precipitación 
y precipitación completa 

IM Precipitación fraccionada 

19,7 Solubilidad y pH 

184 - Equilibrios que implican 
tones complejos 

12% Análisis cualitativo de 





cales 
Mm encina Caperazoner, E Es . 
dientes y fósiles PAE , : + ; 7 
=- E - j Ej n > 3 ' re 
e Le mk == y | a A o a 
= a AAA de La A A y 


Los arrocites blancos de Dover en Inplaterra son de tiza. una de tipo caliza blinda. 
Cao, Esos bellos arrecifes se fumsron hace 64 4 Dibmillone de uñ60s. Han 
persischdo «durante do es iompo debido a la baja sobubilicdd del CIOO,. En cate 
cojido se discuten los ¿equilibrios entre soliños poce solubles y sus iones cn depodución, 
expresados medisote la constante del producto de solubilidad, K.,, 


L. disolución y precipitación de la piedra caliza (0300, ) son la base de 
una gren variedad de fenómenos naturales. como la formación de cuevas 
calizas, La precipitación, 0 no precipiteción, a partir de una disolución que 
contiene iones Ca? y CO depende de las concentraciones de estos dones, 
Ass vez, la concentración del ion CO depende del pH de la disolución. Para 
comprender mejor las condiciones en las que 10400, precipita o se disuelve, 
necesitumos considerar las relaciones en el equilibrio entre Cal y CO) y 
entre 00%, 4,0% y HOO, . Esto sugiere la necesidad de combinar los 
concepllos de los equihibrios ácido-base de los Capítulos 17 y 18 con los 
conceptos sobre nuevos pos de equilibrio introducidos en este capítulo. 
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El cloruro de plata es un precipitado conocido en el Laboratorio de química general, que 
no precipita en una disolución de concentración moderadamente alta de NH(ag). El ton 
plata y el amoniaco se combinan para formar una especie denominada jon complejo, Que 
permenece en disolución. La formación de jones complejos y los equilibrios que impli- 
can jones complejos son temas que se discuten en este capítulo. 


19.1 Constante del producto de solubilidad, K,, 


El yeso, Ca50, + 2H:0, es un mineral de calcio importame, Es poco soluble en agua, y 
el agua terrestre que entra en contacto con yeso, con frecuencia contiene algo de sulfato 
de calcio disuelto. Esta agua no puede utilizarse para algunas aplicaciones, Como en sis- 
ternas de refrigeración por evaporación en centrales eléctricas, porque puede precipitar el 
sulfato de calcio del agua y obstruir las tuberías. El equilibrio entre los iones Ca?” (aq) y 
50, (a), y C350,(5) sin disolver, se puede representar por 

CASO) == Cal agp + 50,9) 


Podemos escribir la expresión de la constante de equilibrio para este equilibrio como 
vimos enel Capítulo 16 (véaxela Sección 16.3), es decir, incluyendo los términos de con- 
centración para los tones en disolución pero no para el soluto sólido puro. También es cos- 
tumbre representar la constante de equilibrio por un simbolo especial: K,. 


Ky = [Ca?'150,4] = 9,1 10% (8.25%) (015.10 


La constante del producto desolubilidad, K,,, es la constante de equilibrio para el equi- 
librio que se establece entre un soluto sólido y sus dones en una disolución saturada. La 
Tabla 19.1 incluye algunos valores de K,, y los equilibrios de solubilidad para los que se 
aplican. 












TABLA 19,17 Constantes del producto de solubilidad a 25 *C* 

Soluto Exquilibelo de solubilidad Ko 
Biromuro de plata Agr) == Ag'(aq) + Br (ag) 50 tor 
Carbonato de bario Ba0O) == Ba?'ag) + 00, (aq) A 
Carbonato de calcio Cay) == Ca*ag) + 00,9) 28 0? 
Carbonato de estroncio 504) == Sé ag) + 00 ap) 11 1 
Carboneto de magnesio MECO) == Met (y + CO aq) 35 x 107 
Carbonato de plata AO) == 2 Ag" aq) + 00,* (aq) 855x100 
Cloruro de mercurio(l HgyCi ds) == Hg") + 201 (ap) 133 107 
Cloruro de plata Aci) == Ag aq) + Cl (aq) 18x10% 
Cloruro de plomo) PH) 2 Pb aq) + 2 Cl (aq) 1,63 10% 
Cromato de pluma AgyCrO) et 2 Ag (aq) + 01010) A 
Cromato de plomo(ID PHCrOds) => Pé ag) + Cr0. tag) 8x0 
Fivoruro de calcio Cars) == Ca (aqu + 2 Faq) 435: 10* 
Flueruro de magnesio Mg) == Mg” (aqh + 2 F Tag) 333 10% 
Fosfato de magnesio MAdPO, 5) == 3 Maa) + 2 PO Map 1100 
Hidróxido de aluminio AXOH ts) == A ep + F0H (aq) 13 x 10" 
Hidróxido de cromo(ITT COM) + Cd a) + 3 0H (q) 63: 10% 
Hidréxido de hkerro(IIT Fe(O0H)(s) == Fea) + 30H (8q) A 
Hidráxido de magnesio Mg(DH(s) ===" Mg? (aq) + 20H (20) Ex 10" 
loduro de plata Ag) e Aga) + Mag) BS x10% 
loduro de plomo) Polis) ===* PtY'(aq) + 21 (2) 7x0 
Sulfato cle bario Ba50,(s) => Ba? (aq) + 50,7 (aq) 4 mart 
Sulfato de calcio Cada) == Ca a) + 50 (29) 5 10 
Sulfmo de estroncio 5504) =— Sn) + SO (59) 32: 107 


* Enel Apéndice Dose encuentra una relación más amplia de valores de K,- 








di Equipo pera dl iratamiento 
demal cun fúcor. 
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Expreriones dle Le cormtaie del producto de solubilidad pere st poco rofables. Escriba la 
capresión de la constante del producto de solubilidad pura el oquibibrio de solubalidad de 


fal Fleoruro de calera, CaF,, uno de los productos formados cuando se aplica an bre 
lamiceno de Duomo a dos dientes. 


(hb) Arserñato de cobre, Cu As0,),, milizado como insocticida y fungicida 
Solución 
Ls expresión de Eo se Pormula para las espociós ncis que aparecen en la ccusrón del equi 
libre de solubilidal, Esta expresión se escribe para un mod del soluto poco soluble, Es decir, 
se sobreentiende el coeficiente “1 para el soluto poco soluble, Para ajastar la ecuación. se ne- 
cestas hos cocherentes de bos iones €n disolución, Entonces, los cocheientes establecen las po- 
tencios a las quese ehean las corcentracioónes de los mes en la expresión de Er 


(a) Cañas) == Cal (aq) + 2F (aq) Ky = ICar'11F 1 
(by CudAs 0,0) a 2 Co ar + 2450, ar KK. = Cu 14:90" 1 
Ejemplo práctico Az Escriba la expresión de la constane del producto de solubilidad 


pura (a) Maitd, tuno de los componentes de la dolomita, una forma de colizad. y 0b) Ag ¿PO 
(utilizado en emulsiones fotográficas) 


Ejemplo práctico E: Un manual deditos mduye Ka =1 10 * para hidrogenoloshao 
de sabio, ena sustancia utiucda en dos dentífricos y come suplemento alimenticio para animados, 
Escriba 0) la conación para el equilibrio de solubifidad y (hh la caprezión de la constante del 
producto de solulbibdad para este soluto poco soluble 


19.2 Relación entre solubilidad y K,, 


¿Existe alguna relación entré La constante del producto de solubilidad, A, de un soluto 
y am solobilidad malar, $4 trolimidad en ura disolución acuosi salurada? Como se mues- 
traen los Ejemplos 10,2 y 19.3 hay una relación definida entre ellos, Como señalaremos 
enla Sección 19,4, los cálculos que implican la, están algo más sujetos a error que les 
que implican a otras constantes de equilibrio, pero los resultados son adecuados en mm- 
chas casus, En el Ejemplo 19.2, empezamos con una solubilidad determinada ex peri- 
mentalmente para obrener un valor de A. 





Cóleido de E, den soluto poco soluble a partir de su solubilidad. Un manual de datos mel 
ye la sobutibidod en disolución acuosa del Cas, a 25 SE como 020 CañOS 100 mL. ¿Ciel 
es cl valor de A, del CaS0, 02507 


$04) == Co” (aq) + SO (q) K,=? 


Solución 
Necesitamos un esquema de conversión que empiece avenjguando [Ca] y [20,1 para susti- 
iturdos en la expresión de E. 
g CaSQ0.100 mL mol Ca$O0,'L—— |Ca”" | y [50 ]—> K,, 
En la primera etapa se obtiene la solubilidad molar del Cod, (Observe que en este planea 
miento se han sustituido 100 mL. poc 0, 000 L.1 
0,308 Ca5O, lomal CañO, 
0100 Letisod. 136 0350 
= 0005 M Ca50O, 


mol Cos0hLadisol sul = 


752 Capitulo 19 Solubilidad y equilibrios de toner complejos 


La gran discrepera la entre este 
restado y el valor de Ken da 
Ecuación (14.1) se explica en da 
Sección 114. 





di El salar de hario, BasO,. 
como componente del “batido de 
leche de bario”. recubme cl inicio 
internal de forma que permite 
ver slo soy tejido cuendo se 
expone a hos rayos XL Aumepe el 
ion Ha? es pelignnso, el BaBOr, 
no does debido a su baja 
solibiadal 


En la siguiente etapa, los factores clave se muestra en sul. indican que en La disodución apa- 
recen med de Cal? oy un mol de SO, porcada mol de CaS0), que se disuelve, 


DOI amo CasC, inca 
- is 


e : sE DIS N 
pLa””] L ¡ul Cs Ó 0.014 M 
a 0015 mol CoSD4 lcd AO 
[ay == E <= 0015 MH 
IL mol Ca50 


Finalmente sontitalmos estás concentmciones nicas cn la gapsosión del producto de solu 
balidiarl 


A = 041507] = (0,015)00.005) Mb 


Ejemplo práctico A: Un manual de disos incluye lasolobilidad en disolución acuosa del 
ARDOÓN como 7 mar mL 200, ¿Cuál es la E, del ALDO a 200? 


Ejemplo práctico A: Un marwal de datos nmcluye lo solubilidad en diolución acutesa ¿cl 
fosfizo de lito a 18% como 0,054 y de Li POJ1100 mL de disoleción. ¡Cuál es da K,, del 
Li PO a 16007 





El caso “contrario” del Ejemplo 19.2 es el cálculo de la solubilidad de un soluto a par: 
tir del valor de su £, Cuando hacemos esto, como en el Ejemplo 193, el resultado es 
siempre una solubilidad molar, una molaridad. 51 necesitamos la solubilidad en olas uni- 
dades diferentes de moles por litro, se necesitan olas cotwerstones, como sucede en el 
Ejemplo prúctico 194.3H, 

























EJEMPLO 19.3 


Cálealo de la solubitidod de un soluto poco saluble e pertir del valer de su E, El 
ioduro de plomo, Pb es un sólido “insoluble”, denso y amarillo dorado. que se utili- 
sa en trabajo oramnental y de bronecado que requiere un color dorado (como dro 
masivo) Calcule la solubilidad molar del toro de plomo en agua a 25 02, sabsendo 
que su A, =7,1x 10 * 
Solución 
Lá ecuación del equilibrio de solubilidad 
Phi Phu) + 2 Ftoh 
muestra que por cada mol de Pol, que se disuelve, aparecen em mol de Pbé* y ales moo- 
les de 1 ento disolución, Si y representa el número de males de Pbl, disueltos por li- 
tro de disolución saturada, tenernos 
164] =3x y IFi=2 

Estas concentraciones también deben selisfacer la expresión de K, 

Ky = ¡PILI P + 2 = 71 10” 

de 7110 

==" 
a+ 185 10%" = 1,3 ac 10” 
= Piti lid rr ba 1 has 14 Pl 

Ejemplo práctico A: La constante A,, del Fe(DH), 4 25 "Ce54X 10 1 ¿Cuáles 
la solubilidad molar del Fe(OHA4, en HO a En Ja Ha 


Ejemplo práctico E: ¿Cuántos miligramos de Ba50, se disuelven en una muestra 
de 225 mL. de disolución saturada de BañO (aq)? K, 110310 de 


Actiadosd cobre ql 
efecto del don comun 
en ta solubidad 


18,4 Efeciodebión comarca Dos equilibios de idibilidal  T53 


¿Está preguntándose .. -? 


Al comparar las solubilidados molares, jes siempre más soluble 
un soluto con un valor de K,, máyor, que otro con un valor 
menor? 





Si los solubos quese compuran son del uso tipo (MX, MX, BELX. 4, us solubilidad 
molares estarán relacionadas de lamina forme ¿ue us valores ide Ka Esaálecin el obio ¿on 
el valor mayor de K,, tendrá la solubilidad molar mayor Asi, ApOor A, = 18 X (0 Ms 
más soluble que AgBr (KR. > 5.00% 10%) Paraceste tipo de solutos la solubilidad niplar es 
t=YK, 

Si los solutos ne són del mismo tipo, habrá que calcular, 00401 menos estimar, cuela una 
de las solubilidaldes molares y comperar los resultados. Así, aunque su constante del produc. 
to de solubilidad ses menor, Ag¿CrO, (K,, = 1,1% 100%) e más sedeble que el ApCl 
(A, = 1 10 E Pira el AgOrd,. la solubilidad molares + = IKE =635%x H*M, 
mientras que parael AgOless= WE, = 14% 10M 


19.3 Efecto del ion común en los equilibrios 
de solubilidad 


En los Ejemplos 19.2 y 19,4. los sones de las disoluciones saturadas procedían de un Puente 
dinica, el soluto sólido puro. Suponga que a la disolución saturada de Pol, del Ejemplo 19.3, 
le añadimos algo de E, un en cormán procedente de una hente como el Kltagh La 
situación es muy similar a aquella en la que hos encontrmnos por primera vez, el ebecto 
del von común en el Capitulo 1%, 

De acuerdo con el principio de Le Chátelier, uma mezcla en equiliboo responde a 40 
aumento en la concentración de uno de los resctreos, con un desplazamiento en el semi- 
do en que se conmsome dicho reactivo, En el equilibrio de solubilidad del toduro de plo- 
má. si se añade algo del von común se favorece la resección inversa. conduciendo 1 un 
nuevo equilibrio, 


Mulñicchón ale | 
' 
Phlds) == Petro + 21 1 
h 
El «quibibrio se desplinia 
pera formar més Phil dh. 


Qu 7 


La adición del t0n comia desplaza el equilibrio de un conyasesto tónico paco soluble hucia 
el compuesto sin disolver, produciéndose más precipitado, Por temo. la solubilidad cel 
compuesto se reduce, 





La solubilidad de un compuesso jónico poco soluble deminaye en presencia de un segundo 
soluto que proporcione en bon común, 


El efecto del len cormán se ilustra en le Figura 19.1, y se apiica cuinbtiivarnente cn 
el Ejemplo 19.4, 
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Arñiráción sobre el 
. efecto del don COn 





lab (bh 
di FIGURA 19,1 Ebefecto del ion común en el equilibrio de solubilidad 
ta) La disobución saturada irnspurente del ioduro de plomo), filrada a partir de tinas 
disolución con un exceso de soluto sin disolver. (bh) Cuando se añade un pequeño walumen de 
uns disoloción concentrada de E que contiene el von comás |) precipita una pequeña cantidad 
de Ps) Un ¿on comán reduce la solubilidad de un soluto poco soluble. 


A AER 





Cálcida de La solubilidad de am zolo poco saldie en presenció de an becccnóa. ¿Cudles das 
solubilidad molar del Pol, en Kltagr0, 10 M7 


Solución 

Para resolver este problema vamos a establecer la conocida tabla ICE con «en lugar de + para 
representar los cumibios de las concentraciones. Consedere una disolución saturada de PbL, pero 
en bujar ce ner agua pura Como disolvente, utdlizaremos KKqH0, 10 41. Asá, empezamos con 
[| = 0,10 M. Ahora a representa La cantidad de Pbl, en modes que ee disuelve para producir 
| Lde disolución sonado Las concentraciones achcionales que aparecen en esta dolción 0 
molde Pb Ly 25 mol de TL. 


Pbljis) == PF ap + 219) 


conc. aretal, MM: 5,10 
a partir de Pill. M: 3 hi 
conc, equil, M: ñ (0.00 + 25) 


Debe complice lá relución hubiticib 


K, = Po U EP = (2J(0.10 +25)" = 7,1% 10" 


194 Limitaciones del concepto de E, 155 


Para simplificar la resolución de esto ecuación, vamos a suponer que y es mucho más peueño 
que 0010 M4, de forma que 0.10 + 2y = 0,10. 


50,10 = 7,1 10? 
IAEA 
"== 0,10p 
La simplificación está bien justificada: 7,1% 1007 es mucho más poqueño que 0,10, y 


= Tx 107M 


5 = selubilidad molar del PH, = 7,1 = 10M 
Ejemplo práctico A: ¿Cuál esla solebilidad molar del Pbl, en PNO4(3q) 0,10 M1? 
(Sugerencia: ¿con la concentración de qué bon está relacionada la solubilidad?) 


Ejemplo práctico B: ¿Cuál es la solubilidad molar del Fe(OH), en una disolución regu- 
ledora con pH 9,204 





La solubilidad del Pbl. en presencia de T 0,10M, calculada en el Ejemplo 19.4, es apro- 
ximadamente 2000 veces menor que en agua pura (véase el Ejemplo 19.3). Al resolver el 
Ejemplo práctico 19,44, se puede ver que al añodir Pb** la reducción de la solubilidad 
del Pol, no es tan acusada como la del 1, pero sin embargo es significativa. 

Un error frecuente de los estudiantes al resolver problemas como el del Ejemplo 19.4 
es duplicar la concentración del ion cornán, por ejemplo, esenbiendo [1] = (2 X 0,10) M 
en lugar de [1] = 0,10 M. Aunque es cierto que en cualquier disolución acucsa de Pb, 
la [1 | obtenida a partir de PbL debe ser doble que la molaridad del PbL,, la [1] que pro- 
cede de un electrolito fuerte soluble está determinada solo por la molaridad del electro- 
lito fuerte, Asi, la (0) en Ki) 0,10 Mes 0,10 M, En una disolución de Kl(ag) 0,10 M 
que también está solureda de Pbl, la concentración total [TP] = (0.10 + 25) M. En re- 
sumen, no existe relación entre la estequiometría de la disolución del Pbl,, que requiere 
un fustor de 2 para establecer [17], y la del Kl que no lo requiero. 


19.4 Limitaciones del concepto de K,, 


Hemos utilizado repetidamente el término poce soluble para describir los solutos corres- 
pondientes a las expresiones de K,,. Se puede cuestionar si podemos escribir las expre- 
siones de K,, pura compuestos iónicos moderadamente solubles o muy solubles, como el 
NaCl, KMO, y NaQH. La respuesta es que sí podemos, pero la K,, debe expresarse en fun- 
ción de las cermuidades de los tones en lugar de sus concentraciones. En disoluciones 6: 
nicas con concentraciones de moderadas a altas, las actividades y concentraciones 1050 
iguales (recuerde la Sección 14.9). $1 n0 podernos utilizar las molaridades en lugar de se- 
tividades, se pierde gran parte de la simplicidad del concepto de producto de solubilidad. 
Así, los valores de K,, normalmente se limitan a solutos poco solubles (prácticamente in- 
solubles), y se utilizan las molaridades de los iones en lugar de actividades. Además, el 
concepto de K,, tiene Otras limitaciones que se discuten en las siguientes secciones, 


Efecto de otros iones. El efecto salino 


Hemos analizado el efecto de los jones comunes sobre el equilibrio de solubilidad, pero 
¿qué efecto tienen los jones diferentes a los implicados en el equilibrio, sobre la solubi- 
lidad del soluto? El efecto de los tones “no comunes” 0 ¡ones diferentes no es tan acuse 
do como el efecto del ion común. Además, los iones no comunes tienden a ¿umentar en 
lugar de disminuir la solubilidad. Al aurnenter la concentración iónica total de la disolu- 
ción, las arricciones entre bones 500 más importantes. Las actividades, concentraciones 
efectivas, sun más pequeñas que las concentraciones medidas o estequiománricas, Esto sip- 
nifica que deben aparecer concentraciones más altas de los iones implicados en el proceso 
de disolución, antes de establecerse el equilibrio, y la setabilidad asnerto. En la Figura 
19.2 se comparan los efectos de los jones comunes y no comunes. 
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solobilidad del Ag Or, sumente por El presencia de Homes m9 0- mm 
communes, o diferentes del KMC,, pero solamente alrededor 


clel 25%, 
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dl Un pariónico, Mg" en una 
disolución acuosa de Muero 
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El efecto de otros iones se denomina ma frecuentemente como efecto salino. Debi- 
de al efecto salino, el valor pumérico de una A, expresada en moliridades, vartará en fun- 
ción de la atmósfera iónica, Los valores tabulados de K,, normalmente se basan en 
actividades en lugar de molaridades, evitando astel problema del electo salino, 


Disociación incompleta del soluto en iones 

Al realizar los cálculos que implican valores de K,, y solubilidades. hero suparesio que 
todo el soluto disuelto aparece en disolución como cationes y aniones separados, pero este 
supuesto con frecuencia no es válida. El soluto puede no ser iónico 100% y parte del so- 
luto podría estur en forma molecular en la disolución, Otra alternativa es que algunos 10- 
nes de la disolución pueden unirse formando pares lánicas, Un par iónico consiste en es 
jones con carga opuesta que se mantienen juntos por airacción electrostática. Por cjem- 
plo, en una disolución saturada de fuoruro de magnesio, aunque la mayor punte del so- 
luto exisic como iones Mg" y E. también existen pares sónicos Mel”. 

Ad formarse los pares iónicos, se reducen las concentraciones de los jones disociados, 
siendo menores que las estequiométncas. Asi. aunque Esolubálidad medida del Mgl, es 
aproximadamente 4 X 10M, m0 pedemos suponer que [Mag] =4x 10M y que 
IF] = 83% 10M, porque parte de los iones Ma?” y Fo se encuentran formando pares 
iónicos. Esto significa que debe sumentor la cantidad de sobuto disuelto, para que el pro- 
ducto de las congentraciónes iónicas sea igual a A, haciendo que la solubilidad del so- 
huto sea mayor que la esperada s partir del valor de K,,. 

La formación de pares ióoicos aumenta cuando la rección electrostática entre los anto 
nes y cationes aumenta. Poreste motiva, la formación de pares iónicos probablemente será 
mayor cuando los cationes y aniones de la disolución even cargas múltiples, por ejem 
plo, Ma?” y SO, 


Equilibrios simultáneos 

La reacción reversible entre un soluto sólido y sus bones en desolución acuosd NUIca es 
el único proceso que ocurre. Al menos rambién se produce la tonteación del agua. 010- 
que generalmente podernos ipporarla. Otros pa sibles procesos meluyen reacciones enbre 
hos iones de soluto y otras especies en disolución. Dos posibilidades 200 reacciones 


[Ej 


dl FIGURA 19,3 

Aplicación de los criterios de 
precipitación en una 
disolución. Mustración del 
Ejemplo 19.5 

(a) Cuando se añade tres goles 
de X1 0,20 Mo 00 mL. de 
PH(NOL), 0,010 M, al principio 
se boerma precipitado ponyue 
sésupera el valor de K., en las 
prosnmidades de las potes. 

(bh Cuando e Rlse mescla 
unilonmémente en el 

PRO, pag), no se alcanza el 
valor de E. y el precipitado se 
welve a disolver Elcrierio para 
la precipitación debe aplicarse 
después de que se ha producido 
lacdilución 





157 


15 Enitertor parade precipitación Y procipaleción Eta 


cido-base (usarse la Sección 19: y la formación de complejos (vete la Sección 19,8), 
Los cálculos basados en la expresión de A.,, pueden ser emóncos al no se enen en cuen 
lanos procesos es equilibrio que 30 producen simuláncamente con el equilibrio de la 
deolución, 


Evaluación de las limitaciones de K., 
Vinos a establecer la importancia de los efectos discutidos en esta sección, algunos de 
los cuales se aplicarán al Ca50,. Recuerde que en el Ejemplo 19.2 calculamos K., para 
el C450, a partir de la solubilidad experimental. El resultado fue K,, => 2,40% 10? 
Este valores aproximadamente 25 veces mayor que el valor incluido en lo Tabla 19.1. que 
esk, =91 Xx 107 

Extos resultados tan dispares para el 0450, son comprensibles. El valor de Ken la 
Tibla 19.1 se basa en las actividades de los dones, mientras que el valor de K£., calculado 
a purtir de la solubilidad determinada cxperimentalmente se basa en las concentraciones 
de los pones supontendo disociación completa dol soluto en iones y no en la formación de 
pares iónicos. Continueremos sustituyendo actividades por molaridades de los iones y el 
ceso del CaS0, mdica simplemente que algunos de nuestros resultados, aunque se en- 
cueniren dentro del orden de magnttod adecusdo (es decir. dentro de un factor de 100 100). 
pueden no ser muy exactos. Estos cálculos del orden de magnitud. sin cabro, nos per- 
miten hacer algunas predicciones y aplicar el concepto de A, de Forma 0111 


19.5 Criterios para la precipitación 
y precipitación total 


Elioduro de plata es un compuesto sensible a La luz, añilizado en películas fotocráficas y 
en la sembra de nubes para producir lluvia, Su equilibrio de solubilidad y su K., se 
TEPresentan Coma 


Agksi — Ag (aqy + U tag) 


Ey = Ag INT = 55 310 | 


Suponga que meiclamos disoluciones de AznOadaqly Flag) para obtener una dis olu- 
ción de mexcla que bene [Ag'] = 010 M y [1] = 0.015 M, Está desolución. ¿es salu 
rada, no sulursda o sobresuturada? 

Recuerde el cociente de reacción, Q, que e introdujo en el Capitulo 16. Tiene la mis- 
ma Forma que la expresión de la cortante de equiliboo pero utiliza concentraciones ini- 
ciules en lugar de lus concentraciones del cquilibrio. Inicialmente, 


Us = lA Lac % Wlis = (OOIO)(0015) + 15 10% =>Kk, 


50, = K, indica que las concentraciones de Ag" el son mayores de los que habria 
entra disolución suurada y debería producirse una resección neta hacia la iequicnda La 
disolución está sobresaturada. Como ocurre, en general en las disoluciones sobresalura- 
des, el exceso de Agl precipita, $1 hubiéserños encontrado que Q,, <= K.,. la disolución 
seria o saterada y no se Tormaría ningún precipitado, 

En los equilibrics de solubilidad, (se denomina generalmente producto iónico 
porque ficoc la forma del producto de las concentraciones de los, iones elevadas a lus 
potencias adecuadas, El eoteno para determinar 50 los iones de una disolución se comba 
nan para formar un precipitado requiere la comparación del producto iónico con KA... 

* Li precipitación ocurre si O, > Ko. 

* La precipitación 40 puede ecirrir si DO. E Kyo 

- La disolución está saturada sí Q,, = E. 

Estos criertos se ilustran eo la Figura 19.3 y en el Ejemplo 19.5, El ejemplo resalta el 


spguiende punto importante; artes de aplicar el criterio de da preocrpitación debe consi 
derarse cualquier dilución que pueda producirse 
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Pelícoda sobre resociones 
de precipitación 


RECUERDE + 

quee cualquier dilución previa, 
debe considerarse antes de 
aplicar el criterio para la 
precipitación. 


le Un método para mantener 
comtanbe el pH durante La 
precipitación es Mevar a cabo la 
precipitación en una disodución 
reguladora 

















Aplicación del criterio de precipitación a un soluto poco soluble, $e añaden tres gotus dle 
K1 0,20 Ma 100,0 mi. de PO) 0,010 M. ¿Se formará un precipitado de ¿oduro de plomo? 
(Suponga que | gota = 0,05 mL.) 

Phlds) == Pbó aq) +2 Tía) K¿=37,1 % 1057 
Solución 
Necestimos comparar el producto [PUE E formulado para las concentraciones iniciales, 
con el valor de E, del Pol. Podemos sustituir [Pb**] simplemente por 0,010 M. Sin embargo, 
para [1 ] debemos considerar la gran reducción de la concentración «ue se produce cuando se 
dibuyen tres gotas de Klaq) 0,20 M1 en 100,0 mL, 
Cálculo de la dlución 








cantidad de 1 ia E Z 
Ldrep 1000 aL. L 
local 1 ft 
E TmoLEl =3 x 107 mal T 
o ES q 10 mol =3 x 10M 
0,1000 L ] 


Aplicación del criterio de precipitación 
0, = PARE = (O.010)(3 10%) 9% 107" 


Como el valor de 9 % 10" pera Q, es menor que el de E, de 7,1 X 10%, llegamos a la con- 
clusjón que el Pole) no precipitará. 


Ejemplo práctico A: Se añaden tres gotas de KT0,20 Ma 100,0 ral. de una disolución de 
ANO, 0,010 M4. ¿Se formará un precipitado de ioduro de platu? 


Ejemplo práctico B: Enel Ejemplo 19.5 vimos que un volumen detres gotas de KI 0,20 M 
po es suficiente para producir la precipitación en 100,0 mL. de PH£NO), 0010 M. ¿Cuántos 
gotis son necesariós, como mínimo, para producir el primer precipitado! 


Se considera que la precipitación de un soluto es completa solamente sil la cantidad que 
permanece en disolución es muy pequeña, En la mayor parte de las aplicaciones, una 
regla útil es que la precipitación es completa si ha precipitado el 99,9 % o más de un ion 
determinado, quedando menos del 0,1 % del ton en disolución. En el Ejemplo 19.6 
calcularemos la concentración de Mg** que permanece en una disolución en la que ha pre- 
cipitado Mg(OH)(s). Compararemos esta concentración remanente de [Me**] con la 
concentración inicial de [Mg* |, para determinar si la precipitación ha sido completa, 





Determinación de la precipitación total. En un proceso comercial en el que se obtiene magne- 
sioa partir del agua de mar, la primera etapa implica la precipitación de Maó como MarOH ts). 
La concentración del ion magnesio en el agua de mar es aproximadamente 0,056 M, Si se 
trata una muestra de agua de mar de forma que su [OH ] se mantiene 4 2,0 x 107 M, 
(a) ¿cuál será la [Mg] que permenece en la disolución cuendo Lermina la precipitación, 
(E, = 19 X 10Y (b) ¿Podemos decir que la precipitación de Megr0ts) es completa en 
estas condiciones? 


Solución 
(a) No hay duda de que la precipitación se prodacirá. porque el producto iónico, 
Q,, = [Mp OH TF = (0,059)(2,0 107 = 29% 107”, supera al Ky Las pres 
cipitación de MarOlR), cominará mientras que el producto iónico supere a E, pero 
terminará cuendo iguále a E. Enel momento en que el producto iónico igunla a 


La precipitación fraccionada 
tarabién se denomina 
precipitación releciiv 


19.6 Precipitación fraccionada 159 


Ep cualquiera que sen el valor de [Mg es la concentración que permanece en 
la disolución. 


[MB9UroH > ¡Mg 107 18 x 100 =K, 
Os 18 rar s 
AEREO =3,5 x 10 M 


(bd En el agua de mar, [My?*] se reduce de 0,059 Ma 4,5 < 10% M como resultado 
de la reacción de precipitación. Expresado como porcentaje, 
. 45% 00M 
E [Mg* = ——————— 4 1007 = 000 
Como queda menos del 0,1 % de Mg??, concluimos que la precipitación €s 
prácticamente completa. 


Ejemplo práctico A: Una concentración frecuente de Ca?” en el aga de mares 0,010 M. 
¿Se prodocind la precipitación completo de CarCHA)y en una muestra de agua del mer en la que 
[OH] se mantiene a OU A? 


Ejemplo práctico B: ¿Qué valor de [OH] debe mantenerse co una disolución, si después 
de la precipitación de Mg?* como Mgí(DH 45) la concentración de Mpg?* vestante se encuentra 
enn nivel de 1 pe de Mg? FL? 





Y ¿Está preguntándose ...? 


¿Qué condiciones favorecen la precipitación total? 


Los factores clave para determánar 5) en una precipitación, el ion de interés está prácticamente 
eliminado de la desotución, son (1) el valor de £,,, (2) la concentración inicial del ¿06 y (3) la 
concentración del lon común. En general, la precipitación completa está favorecida por 


2 un valor my pequeño de E La concentración del ion clave que permanece en disolución 
será moy pequeña.) 

* unir concentración alía del ice clave. (La conccatración del von clave que permanece en 
disolución será sólo una pequefa Fracción de la inicial.) 

= pra concentración dle doñ Conta macho mayor gue la del tor clave. (La concentración 
del 6n común permanocccrá casi constante durante la procipitación.) 


19.6 Precipitación fraccionada 

Si se añade un gran exceso de AgNOy(s) a una disolución que contiene los jones CrOy* 
y Br”, sevobtiene una mescla de precipitados de Ag¿C0rO (5) y AgBr(s). Sin embargo, hay 
una forma de añodir AgNO, que hará que precipte AgBrís) pero dejará el CO? en 
disolución. 

La precipitación fraccionada es una técnica en la que dos o más tones en disolución, 
todos ellos capaces de precipitar con un reactivo común, se separan mediante esc renc- 
tivo: un fon precipita mientras que el otro o los otros permanecen en disolución, La con- 
dición principal para una buena precipitación fraccionada es que haya una diferencia 
significativa en las solubilidades de les sustancias que se van a separar. (Normalmente 
esto significa una diferencia significativa en sus valores de K,,..) La clave de esta técni- 
ca es la adición lenta (por ejemplo con una bureta) de una disolución concentrada del 
reactivo precipitante a la disolución donde debe producirse la precipitación (véase la Fi- 
gura 19,4). 
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A FIGURA 39.4 

Precipitación fraccorado—lustración del Ejemplo 19.7 
(a) Se añade lentamente AGRO (qe ena disolución 
ques 0.010 Men Br y 0,010 M cn Crix 

(hi Prácticamente Lodo el Be ha precipitado como 
Agliris) arsarillo pálido, con [Br Jen la disolución = 
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50: 10M. El precipitado parde-rogizo de 
AO) vaa empezar a precipitan. 


Ains 





En el Ejemplo 19.7 se considera la separación del CrO,* (ag) y Bro tag) mediante la 
utilización de Ag (aq) 





Separación de iones por precipitación fraccionada. Se añade lentumente ANO (ue) a tura di- 
solución que tene [CTO] = 0070 y (Br | = 0,010 M. 


(al Demuestre que el Ag Brte) precipitará andes que el ApOrll sl. 
(bi Cuando empiesa a precipitar el Ag¿CrO.ts). ¿cuáles la [Br | que queda en la 
aislación? 
leh ¿Es factible da separación completa de Br (iq) y Cr, aq) por precipitación 
facdaorada? 
Solución 
Los delos necesarios son ds ecuaciones del equilibrio de sotubilidad y los valores de K,, del 
Auro Y AzBr, 
ASCIOAS) == 2 Ag (aq) + 007 ty Ep LR 
Agos) + Ag aq) + Br (a) Ky=50x 10" 
tal Los valores de [Ag" | necesarios pera empezar la precipitación 500 
ppdo de AgBe 0, =1Ag BEI = (Ag' (0.010) = 50% 10 =kK, 
lAg'] = 5,0% 10" M 
ppdede Ag/CrOD = [AE CO] + LA PLO1O) 
= 141x100" =K, 
lAgP=1LX% WU" y [AgT=10x10%M 
Como la [Ag' | necesaria paro empezar la precipitación del AgBri<) es mucho 
menor que la correspondiente 11 AgyCrólyís), el AgBrs) precipita primera, Mientras: 
que se está Formando el AgBris), la concentración de ión plata sólo puede 
aproximarse lentemente ul valor necesario pora la precipilacion del Ar sd. 
(bj Mientras precipita el AglBirís), la [Br] desminuye grsdualmente; esto permite 
aumentarla [4g* | Cuando [Ag] Megas 10% 10 M4, empieza lo precipitación del 
Ag/CrOjt. Para determinsr [Br | enel momento en que [Ag] 1.0% 10M, 
utilizamos K,, del AgBr y obtenemos [Br ]. 
K, = 1Ag'H[Br ] = (1010 *)[Br] =30 10" 
50x 10% 


mi¡- == 5 10M 
des ra 


” 





di Locke de magnesia, uma 
srpersión scuesa de MEDAL, 


ve” Anmacón sobre da 
Ú dsolwcon de OA 
q") porun ácido 


19,7 Solibilidad y pH 761 


Le) Antes de empezar a precipitarel Ag CrOd, la [Er ] habrá dearinado desde 
10 1007 Ma 5,00 10% MM Practicamente todo el Bro habrá precipitado como 
Agos mientras que el CrOó permanece en disolución. La precipitación frmc- 
cionado es facuble para separar mezclas de Br y CO” 


Ejemplo préctico A: Se imñude lentamente AgNO,taqha una disolución con [01 ] = 
0,115 My [Br | - 0264 M, ¿Cuál es el porcentaje de Er que permanece sin precipilar en el 
mernento eh que el AgÚls) empieza a procipoar? 

AOL OK, =14x 10% Agr KE 


y 3 Y 


Ejemplo práctico B: Una disolución ene [Ba] = [Se] = 0,10M, Utilice tos datos 
del Apéndice DO pera elegir el mejor reecúvo de precipitación pura separar estos dos onda 
¡Cuál es lao concentración del primer ton que precipita cuando empieza a precipitar el segun 
alo ban? 





¿Está preguntándose ...? 


¿Como pudo realizarse la valoración que $e ilustra en la Aigurá 
14,4 y el Ejemplo 19,77 





En otras palabras, ¿cómo podemos detener Li valoración justo cuando el Ag Orbis emple- 
48 precipitar? En la Figura 144, se sugiere ura posibilidad, que es buscar un cambio dle cr 

lar en al precipitado del arinillo pálodo (ABR al merrón rojo Ap Er). Un método mas 
eficaz es seguir la [Ag | durante la valoración. La [Ag | aumenta muy mipidurnente entre el 
punto ene! que el Agr hastemusdo de precipitar y el punrtoen el queel AgyCrO está a pun 

te de cmpezes, Encl Copitalo 21 discubremos un mátodo elecsomébico perialelerminar coo 

contraciónes ra bajas de jones 


19,7 Solubilidad y pH 


El pH de una disobución puede afectar mucho a la solubilidad de una sol. Esto cs espe: 
cialmente acusado cuando el anión de la sal es la buse conjugado de un ácido débil o la 
misma base GH. Un ejemplo interesante es el Mer), muy insoluble, cuya 5t5- 
pensión en apusos un antiácido conocido como leche de magnesia. Los iones hidrósido 
procedentes del hidróxido de mepresio disuelto rescconan con dos tones hidronio (en el 
úcido del estómago) pora formar agua. 


MarOH ds) => My lay + OH tough (19,3 
OH (aq) + HO (aq) ——+ 2 H,Cx1) (18,34 


De acuerdo con el principio de Le Chátehier se espera que la resección (018.21 desplace 
bació la derecha, es decir. se distelve más MelOHL para reermmplacar los tones OH el 
minados per la reacción de peotralización (19,31 Podemos obtener la ecuación bútica sela 
multiplicando por dos la Ecuación (19.3) y sumando la Ecuación (182), Al mismo tiemn- 
po que hacernos esto, podernos yplicar el método de combinación de constantes de equi 
libro que aprendimos en la Sección 16.4, El resultado que obtenemos es 


MpiDH4s) == Mp (aq) + 2048 (aq) E, =IBX HH ' 
206) + 204,0 ap == 4H 00) A A 
MgrOHhlsr + 7H,0" ==> Me tag) + 4H [Id 


K=Ky Ko? =18B3% 10% x 10% 10% = 18: 10" 


El valor grande de K£ para la resoción (19.4) mdica que la rescción se produce pribclHcie 
mente por completo y que el Me0H), es may soluble en disoluciones ácidas. 
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Solubilidad y equilibrios de iones complejos 


Otros solutos poco solubles que tiene aniones básicos (como ZaCO,, MgF, y Cal¿0L) 
también se hacen más solubles en disoluciones ácidos, Para estos solutos podemos escribir 
las ecuaciones iónicas netas de los equilibrios de solubilidad y los valores correspondientes 
de K, bazados en K,,, de los solutos y E, de los ácidos conjugados de los aniones. 

Aunque el Ma(OH), es soluble en disolución ácida, no es soluble en disoluciones mo- 
derada o fuertemente búsicas. En el Ejemplo 19.8 calculamos [OH7] en una disolución 
de la base débil NH, y después usamos el criterio de precipitación para ver si precipita el 
Mg(O'H)(s). En el Ejemplo 19.9, determinamos cómo ajustar [0H7] para evitar la pre- 
cipitación del Mg(OH) (5). Este ajuste se hace añadiendo NH,* al NHx(aq), obteniendo 
de esta manera una disolución reguladora. 




















Formación de un precipitado en na disolución en la que también hay tn equilibrio de ioniza: 
ción. ¡¿Precipitará el Mg(OH (5) en una disolución que es 0,010 Men MgCl y adernás 01, 10M 
co NH, 
Solución 
La clave aquí es comprender que [OH] viene determinada por la ionccación del NHfaqh 
NH + H00) == NH, (aq) + DH (aq) K,= 158x160? 
Si utilizamos el esquema habitual, los valores en el equilibrio son 1 = [MA¿'] = [OHT y 
[NB] = (0,10 = 2) == 0,104 contiraación obtenemos 
INH,HOH ]  x-x 
= A RÁ = ] ed 7 
A [3H,] 0,10 iia 
é=l8xl0  «=/08]=13=x10*M 

Ahora podemos plantear de nuevo la cuestión original: ¿precipitará el Me(OH (5) en una 
disolución en la que [Mg”*] = 1,0% 10 My JOR | = 1,338 10 M7 Debemos comparer 
el producto iónico, (,,. C00 Kg 

O, = IMENOH == (1,003 107)(1,30 1007) 
=173x0%>k, = 1810" 

Debería producinse La precipitación 
Ejemplo práctico A: ¡Precipitará el Me(OH) (5) en una disolución que es 0, 010 Men 
MeChtq) y tuonbién 0,10 Men Nal H0,7 K,, = [MgtOH),] = 1,8 < 10 MK (H0¿H/0) = 
183x107 
(Sugerencia: ¿Cuál es la expresión de equilibrio que establece [OH Jen la disolución?) 


Ejemplo práctico B: — ¿Precipitaricl Fe(OH), enuna disolución ques 0,013 M en doncs Fr** 
en usa disolución reguladora que es 0,150 M en HO¿H30, y 0,250 M en NaC:H,0,? 






Cornurol de la concentración de un don para obiener o evitar la formación de sn precipitado. ¿Qué 
valor de [NH *] debe mantenerse para impedir la precipitación del Mga(OH(s) en una disotu- 
ción que es 0,070 Md en MgOl y 0,10 M en MEL? 

Solución 

El valor máximo del producto iónico, Q,,, antes de empezar la precipitación es 1,8 X 10", 


el valorde K,, del Mg(0H).. Esto nos permite determinar la máxima concentración tolerable 
de OH. 
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[Me "JOR = (1,05 107 OH Y = 18 10% 
¡OH P=18=x10* 
[OH] > 4,2 10M 















A continuación vamos a determinar qué valordebe tener [NH] en una disolución de NA, 0,10 
M para mantener [OH | = 4,2 10M, 


NH(aq) + H¿001) == NH¿'(5q) + OH (ap. A, 18x10* 


NH OA | NH 164.2 % 10 >) 


e =18x10* 


INEA 0,10 
MES Eh Mb E Jar? AN 
[NH,*] = ETE = 3 


Para mantener la [0H] a442 x 10M 0 menor, y asi, impedir la precipitación del 
MADRID la NE, *] detenía mantenerse en 01,044 M4 ron 


Ejemplo práctico A: ¿Cuál es el valor minimo de [NA] quedebe mramtenerae par 111- 
pedir la precipitación de Ma(OH(=) en una disolución quee 0,0050 AM en MnCl, y 00025 M 
en NH? Para MA(OH),, A, = 1,909 10" 


Ejemplo práctico E: ¿Cuál es la soliénlidad molar del MacQHits ben una disolución que 
es US) Men NA, 0.1004 60 HC 


[Seperracio; elilice la Ecuación (1941, | 


19,8  Equilibrios que implican ¡ones complejos 


Coamo se muestra en la Figura 19,5, cuando se añade NH aq) de concentración meadera- 
ds a una disolución saturada de cloruro de plata en contacto con AgCl) sindisolwer, el 
sólido se disuelve. La clave de este proceso de disolución es que los iones Ag* del AgOl 
se combinan con moléculas de NH, para formar iones [AgíNH 1d, que junto con los d0- 
nes Cl permanecen en disolución como el compuesto soluble Ag(NH,4 COL 


AO) + 2 NH (a) —+ AR NH. Tag) + Cl (aq) (195) 





di FIGURA 19,5 Formación de un ion complejo; disolución de AgC(s) en NHyaq) 
(a) Una disolución siturada de cloruro de plataven contacto con exceso de AgOls]. 
(biCuando se añade MNH(aq) se disuelve el excoso de AgCks) por la tormación del ton 
complejo [Ag(NH, dy 


764 Cipiolo 1% Sobiebilidad y equilibrios de iones complejos 


ln compuesto de ccordiración 





Caión complejo Amores 
IG o 01 
lt 
ventral Ligranidos 


di FIGURA 18.6 
Reprecpitación del ACI) 
Se añude HARO (q renmo 
tesciva, ela disolución que 
contiene [AgiRH y El. El 
bon H 04 del ácido reacciona 
conel NH gi pura formar 
NH, aqi. Esto modifica el 
epurlibrio entre Api, 1) 
A, IL El ion complejo 
desaparece, 1437) aumenta 
rápidamente hasta que se supero 
KE del AGOl y se forma un 
precipitado, 





Elion Ag(NA,J]' se denomina don complejo y el compuesto ABINAAO se denomina 
compuesto de coordinación. Un hon complejo es un anión o catión poliasómco compuerdto 
por un don metálico central 41 que se unen otros grupos moleculas v jones) denominados 
figondos. Los compuestos de coordinación son sustancias que contienen dones comple- 
jos. Para comprender la reacción (19.5) es útil considerar dos equi hibeios simultáneos. 
AGE A Aglaqr + Cl que) (158.6) 
Ag'taq) + 2NH ap == [AgINH, 194 (110.74 
El equilibrio de la reacción (19.7 tá muy desplazado hacia la derecha, ya que [Ag NH), 
es un ion complejo estable, La concentración de equilibrio de Ag '(aqhen(19.7)5 mantiene 
tan baja que el producto iónico [Ag [CT | no alcana el valor de K,, y el Apel permanece 
endisolución. Primero vamos a aplicar bo resocsmiento cualitativo de este tipo enel Ejem- 
plo 19,10. A continuación podemos hacer algunos cólculos cuantitativos, 






2 EA 


Predicción de las reucciónes que implican tones complejos. Indique lo que sucede cuando se 
añade debido nibrico a uno disobución de [AH PO en MH oq). 


Solución 


El ácido nítrico neutraliza el NM, libre en disolución. Como el HO aq) es un acido luerte, les 
reprencodamos completamente sonizado y sra Odo la ecuación VOM MÍCLA. 


H/0'(aq) + NH0q) > NH, "ago + HO) 
Para susalaor el NT, lib perdido en esta nestralicación, el equilibrio de la resección (19.74 %e 


desplaza hacia la ioquiernda. Como resultado, [Ag" | aumenta. Cuando [Ag | aumenta basto el 
punto en que el producto jónico [Ag' PCI J supera A, precipita AgCls presse la Pigura 106). 


Ejemplo práctico A El ion cobre (1) Forma un hidróxido insoluble y alos complejo 
[Cu(BEL dy 7", Escriba las ecuaciones que representen la reacción esperada cuando La) sc muez- 
etan CuSO (aq) y MaDHaq)e (li) se añade un exceso de MH aqhal producto del apartado (4d, 
y bebe añado un exceso de HNO aq) al producto del apartado (b) 


Ejemplo practico E Elan Zo) forma un hadróxido insoluble y dos dones ccmplegos 
[POH y [MR] Esériba cuatro ccueciones que representen bus reacciones de (11) 
3H aqi con 205046) seguido por (bj la adición de suficiente HNO 46) pura acidilicar el 
prouductodel apartado (ad: be) la adición de suficiente NaDHraq) para hacer Iiperarvente básico 
el producto del apartado ¿bp 4d) Ea adición de suficiente MeQWlcaql para hicer amy basico el 
producto «del apretado (ej 


Para describir lo ionización de un ácido débil, utilicemos la constante de ionización E. 
Para un equilibrio de solubilidad utilizamos la constante del producto de solubilidad K., 
La constante de equilibrio que se utilizo pera los equilibrios que implican un don complejo 
se denomina constante de formación. La constante de formación, K,, de un ion complejo 
es la constante de equilibrio que describe la formación de un ton complejo a partir de un 
ion central y los grupos unidos a él. Para la rescción (19.7), la expresión de la constante 
de equilibrio es 


HARI El 
¡Ay NH 

La Tabla 19.2 muestra algunas constantes de formación. Az, 

Una característica que distingue K, de la mayor parte de las constantes de equilibrio que 
hemos estado considerando es que los valores de K ¡normalmente son grandes. Este hecho 
puede afectar a la forma con que realicemos algunes cálculos, Á veces se encuentra que al 
rebajar con valores grondes de K, es conveniente resolver el problersa en dos ebapirs. 


= 1,6 10 
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A E E e 








lon complejo. Rescción de equilibrio" K; 
[Co(MH,J¿P" — Co* + 6 NH, == [Co(NH,),]" A [Us 
[Cu MAP? Cu +4 NH, == [Cu(NH, Ja P* A [US 
[FepCIN), 1 Fe + 60N == [Fe[CNh Lx 107 
[FeoCr, Jo Eo + 60n == [FaCi), PP Lx 10% 
[IPb:CA, ] Pb +30r => [PbCh] 24 xx 10 
[Ag(RH, do TT Agl + 2 HH, == [4g(NH,k TF 16: 100 
[AMORE T Ag +20N == [Ag(CH),] 56 10% 


[ASI Ag +2507 == [Ag(50, LP A Ti 
[ZMNH. A Zn + 4 HH, == [Zu NH), J* 41 10 


[200 Aa, 1 En? 44C0N == [ZnCNP lo rol 
[20 01H), En? + 40H == [Zn0H 1, 7 46 107 


“Enel Apéndice DE se encuenta ra relación más extensa. 

Aquí se encuentra tabuladas Las resociones de formación plobeles y lo: 
correspondientes contame de Iomación. En la Sección 25.7 se describe le 
formación de ko dones complejos por efajuzs y te inteodlecen las ooratanes de 
formación par Ins etapas individuales, 


Se supone primero que la reacción directa se produce de forma completa y en segundo 
lugar que se produce un pequeño cambio en la reacción inversa, que establece el equíili- 
brio, Este método se ilustra en el Ejemplo 19.11. 





EJEMPLO 19,11 


Formación de un precipitado enana aisolación que contiene ones complejos, Se distelre ma 
muestra de 0,10 mol de AgNOy en 1,¿00L de MH 1,00 M. Si se añade 0,010 mol de NuClavesta 
disolución, ¿precipitará el AgOlsi? 

Solucion 

Como el valor de Ky pora [Ag(NH3]% es muy grande, vamos a empezar suponiendo que la si- 
guiente regoción se produce inicialmente de forma completa, con el siguiente resultado, 


Ag' (aq) + 2 NHsq) ——=>[Ag( NH, I*taq) 


cono. iniciales, Mi: 0,10 1,01) 
cambios, Mi: 1,10 020 HI 
después de La rescción, Mi 0 030 010 


Por supuesto, la concentración de loo plata Ifbre, vo complejada, aunque 03 may pequeña, 
és distinta de cero. Para determiner el valor de [Ag? l vamos a compezar con 114 pt RH] v 
[MH] en disolución y establoocenos (Ag? ] en el equilibrio. 


Ag! 4 2 NH, == [Ag(NH,)1' 


cone. inicrales, Me 0,50 0,10 
cambios, NT: Tx +ir E 
von. equil, M: zz 0%04 Za 010 —a 


Allsustituir en la siguiente expresión, hacemos la suposición «<< 0,10, que comprobaremos es 
acleciusi la. 


[Ag NH, 1] (10 = x 0,10 A 
E > == Po == ES - a: sn L,6 $ 10 
[Ag*]1NH5] (080 + Hd (0,50 
0,10 A 
r= [Ag] - = 98 x 10M 


(16100807 


766 Capitulo 19 — Solubilidad y equilibrios de iones complejos 


Finalmente, debemos comparar Q,, = ¡Ag"WCH] con KE, para el AOl (es decir, 1,8% 1, 
El valor de 1 que acabamos de calcular es [Ag*]. Como la disolución contiene 0,010 mel 
NaCcIL, [07] = 0,010 M = 1,0 107 M, y 


0, = (9.8 10710 107) = 98 < 10 E pBx10" 
El A80l ro precipitará. 
Ejemplo práctico A: ¿Frecipitaricl AgUlis) se afíade 1,00 mL de NaC1 3,50 Ma 1,50 
L de disolución que es 0,100 M en ANO, y 0,225 Men MH? 
(Sigerención ¿qué valores Cienen Lg") y 101 ] inmediatamente después de añadir 1,00 mi. «e 


NaCl 3,5) M? Considere la dilución del NaCkag), pero suponga que el volumen total perma- 
nece en 1,501. 4 


Ejemplo práctico B: Se prepara una disolución que es 0,100 Men FONO); y 0,250 M 
enel anjón etilendiaminatetraacético, EDTA”, El Pb?* y el EDTA? Formán el bon complejo 
[PHEDTAJ”. Si la disolución también es 0,10 M en E, ¡precipitará el Pbl,(s)? Para Pola, 
Ky = 71,1% 107? y para [PREDTA], K, = 2% DA 





Del mismo modo que algunas reacciones de precipitación pueden controlarse utilizando 
ona disolución reguladora (véase el Ejemplo 19.9), la precipitación de los iones comple- 
jos puede controlarse fijando la concentración de los agentes complejantes. Esto se ¡lus- 
tra con la precipitación del AgCl en el Ejemplo 19.12 




















Control de La concentración paro producir o evitar la precipitación en uña disolución de i0nes 
complejos. ¡Cuál es la concentración mínima de NH, necesaria para evitar la precipitación de 
AgOks) en 1,00 L de una disolución que contiene 0,10 mal de AGRO, y 0,010 mol de NaC1? 
Solución 

La [CI] que se debe mantener en disolución es 1.0% 10? M. Si no se debe producir la pos- 
cipitación, [Ag MOP] <= K,, 

Alo 107) =Ky =1,8x 10% [Ag] = 14% 10M 


Por tanto, la concentración máxima de Ag? no complejada permitida en Indisotución es 1,6 
100 M4. Esto significa que prácticamente boda la Ag' (0,10 mol.) debe estar unida Lcomple- 
joda) formando el ion complejo, LA NH, T*. Necesitamos obtener [RB,] a partir de la siguiente 
expresión. 
ILAS(MNE, 11 10x m0. 


_ INE, e 16 107 
[Ag*INH,? 18: 10 "[NH,F 10 





. E 
PETT EAN INH,] = 0,59 M 

La concentración que acabamos de calcular es la de NH, libre, no complejado. Consideran- 
de también 0,30 mol NAL complejado en la disolución de [Ag2(5H,)217 0,10 M, la conocen 
tración total de NHy(aq) necesaria es 


[NH¿L, = 0,59 M + 0,20 M = 0,79 MM 


Ejemplo práctico Az ¡Cadl es [NH necesaria para mantener el AgCl sin precipitar en 
una disolución que es 0.13 Men ANO, y 0,0075 Men Naci? 


Ejemplo práctico E: ¿Qué concentración mínima de on tiosulíaro, $057, debe haber en 
una disolución de A4gNOy(aq) 0,10 Mide forma que no precipite ApCl) cuando la disclhución 
es también 0,0010 M en 017? Pam AgOL K, = 15% 10% para (ARS, 41. 
E = 1,73 100. 


» Este método es semejanbe 

al utilizado para obtener E 

de la resección (10.4) a partir 

de las Ecuaciones (19,2) y (19.3) 
en la Socción 19.7. 


l Este método es semejante al 
utilizado para obtener K, peca el 
ion amonio a partir de E, para el 
amonfaco y el producto lónico 
del agua, K, en la Sección 17.7. 


RECUERDE 

que la solubilidad molar 1, es en 
calidad la concentración rotal de 
plaza en disolución: 

A] + [AIN 14]. Sola- 
mente cuando Kjes grande y la 
soceniración de los agentes 
complejantes es suñiciememente 
alta, como sucede en este 2450, 
podemos despreciar la 
concentración del don metálico 
sn hormar compro. e 
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En la Sección 10.8 se describió cualitativamente el aumento de solubihidad del AgCl 
en presencia de NH,(aq). En el Ejemplo 19.13 se muestra cómo puede calcularse la so- 
lubilidad real del AgCl en NH.(aq)- 






A EE: 


Dercraimación de da solubilidad de sn subio cuarido se forman tones complejos. ¡Cuál es la 
solubilidad molar del Agen MH 3990, P00 M7 

Solución 

Como ya se ha visto, la Ecpación (14.3) describe el equilibrio de solubilidad. 


AgCls) + 2 NHa) => ¡AgíNE. ol aq) + Cs) (19.5) 


Vamos a basar nuestro cálculo en la contarse de equilibrio K pora la resección (10.5), y vamos 
a considerar dos formas de omtener este valor. Un método consiste en obtener la Ecuación (19,51 
coro suma de las Femscbonez (196) y 0187) del comienzo de esta Sección. Olbtenemos el va 
lor «de su K como producto de E, y Kj. 


AgCKks) — Ago) + Cte) £ = 18510 
Agr + 25H) == 142 NH, 6) E = 16 107 
AgCls) + 2 NH) — ¡AgíNH, 160) + 01 (3) 
E= KK = 18% 00 16% 10 = 29107 
En un segundo método, primero escribimos la expresión de la constante de equilibno para la 
reaoción (195) y después malhiplcamos el numerador y denominador por | Ag”), 
(NHAPIOT (NH * 101 1Ag*1 
= Letal e [AS(NHs» CL E a mn — =k2MKkK =-29X mor? 
[NH] [NH,PLAg”] 
La expresión en rogoes £y para el | Ag0 MH, 7 y lar es A para el AgOl, El vaborde E para 
la reacción (18.5) 05 €l producto de las dos expresiones, 
De acuerdo con la espresión (19.5), sl se diseclven y mol ARCUL (la solubilidad rodar), Las 
concentraciones de ¡Agí MH)? CT también son iguales 1 5. 


AgOKs) + 2NHiaq == [Ag(NH, Lay + CF) 


come. iniciales, Mi: 0,100 
cambios, M: —H +, +: 
conc. equuil,, Ml: (0.100 — 23) Ñ 5 
- HANA A FMEFT PHEr] A | pa j =29x [07 
[NH,P (0,100 — 20% 10,100 — 2s : 


Podemos resolver esta ecuación tomando la raíz cuadrada de los dos miembros de la igunl- 
clash, 


——_— 1 MI ARO 

ma Ita 
s=354 xx 10% — 05 

lll 345 107 


s=49>x 10? 


La solubilidad molar del AgChs) en NH, aq) 0,100 Mies 4,0 or ma, 


Nata: la simplificación babdtval, es dectr, (0,100 — 25) = 0,100, no babría sido adecuada en este 
efkculo, El valor de 5 que se habría obtenido seria 5,4 10% M y 0,100 — (23 0,0084) 0, 100, 
A fortinadimente, lección de segundo gradose resolvió fácilmente por uña raiz cuadrada. $i 
vo hubiera silo sei, podriamos laber ullizado la fórmala cuadrática o el método de las aproxi- 
maciones sucesivas. 
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Simulación de anditls 
cuallta tiro: 


e El ion He está formado por 
un átomo Hg y sn son Hg” 
wemidos mediante urerdace 
conabonte 


y Actividad sobre 
Í compuestes incor 
/ 


Ejemplo práctico Al ¿Cuál es la solubilidad molar del PedO), en una disolución de 
CO. 0.100 M9 Para el [FCO PK + 2% 10 


Ejemplo práctico E: Sin facer cálculos detallordos. demuesare que el ocden decreciene 
¿e solubilidad en NH 00, 100) M debe ser AgOl => AgBr => Aegl 





19.9 Análisis cualitativo de cationes 


En el análisis cualitativo determinamos las sustancias que $6 encuentran en ua mescla 
pero nous cantidades. $1 el análisis tiene por objeto identificar bos cantones presentes en 
ura mezcla, se denomina análisis cualitativo de cationes. El análisis cualitatovo de ca: 
iones no tiene hoy en de Lo importancia que tuvo en el pasado porque ahora la mayor par- 
te de los análisis cualitativos y cuantitalivos $e hacen con insmumentos. Actualmente, +4 
valor reside en las numerosas ilustraciones que proporciona de los equilibrios de prect- 
pilación (y disolución), equilibrios ácido-base, y reacciones de oxidaciónreducción. En 
el laboratóno de química general, tarnbiéo ofrece da posibilidad de resolver un misterio. 
realizar un análisis cualitarivo “desconocido”. 

En el esquema de la Figura 19.7, aproximadamente 2 cationes se dividen en cinco gru- 
pos dependiendo de las diferentes solubhilidades de sus compuestos. Los primeros calio- 
nes que se separan son aquellos cuyos cleruma son insolubles, Pb”, Hg," y AE 


Disolución que Lbiisene | 
tendios: Ios cationes del — 1 
tscquesa (apra. 25) E 

j- adición de HCl dx) 








| — 
a ] | ¡ 
ud PRECIPITADO | 
UG «y $. ¡E " Ls 
di ¿seeds Piti, MgaCho. AECI ! Disolución 
La achición dle 
A 4,5: (H010,3 Mp 
Grupo 2: PRECIPITADO / 
Gmpo del Hes, PbS. Biz5:. 
sli de Cu Cdk, Ae 5 y, — Disco 
hidúperno $n3,, 5h, 5, —— 
¡<— adición de 
——— | HS (NH, NH?) 
Grupo + PEECIFTTADO -- 
Grupodel ys, Fes, Fet0H)y, 1 
sulfuro de MAS, Cos, AROH, AU Diisclticnón: 
omo Uno. Zeb ur | 
<¿ición de 
00, (NH, MH") 
T AAA 2 ye EI A 
Grupo d: PRECIPITADO Gruipo3: asotución 
Grupo delos: MOD, CsCO,, | Grupo ar, KA, NH 
curboralos 00, Bu, = Soluble 


A FIGURA 19.7 Esquema de un análisis cualitativo de cationes 
En el texto se deseribea algunos aspectos de tsbe Esquermal. Lina muestra que contiene los 15 
cañones se sepera en cinco grupos medido los tuactivos aoilicador. 


10,9 Ariilivis coalitarion decaer, TOD 


El reuctivo utilizado es HC Ka) Ebo de los calores permanece en disolución porque sus 
dones son solubles, Después de elimine el precipuado del propo de hos cloruros, la diso 
hición $e iria con HS en medio ácido. En estas condiciones precipita un 2rpo de sulPuras 
que se conose corno proper del sulfuro de hidrógeno (stulíhídrico)L A continuación, La disc 
hciónaue contiene el resto de los cationes, se trata con Hen ura desleción reguladora 
de amontico y ón arnonto, obteniéndose una mescla de hidróccidos 4 sulfuros insolubles 

Este grupo se denomina grupo del sulfuro de amonio, Los sulfures de alumno) y 
cromo 11) son mestebles y reacción con agua para Formar dos hidróxidos 

Al tratar el trado del grupo del sulfuro de arnanio con CO? se obtiene Un precip 
tado con el cuarto grupo que está formado por carbonatos de Me”, Ca Sr, y Ba” Se 
denomina grupo de los carbonatos porque el resclivo precipitame es el anión carbonglo 
en disolución acuosa. Al final de esta señe de precipitaciones, la disolución resultante con- 
ere solamente Na”, K?, y NEO cuyas sides comunes son Lodi sbubles en ua. 

En esta sección discutiremos la quimica de los grupos de los cloruros y sulfuros. Li 


química de los carbonatos metálicos se discuticá en el Capitulo 22 


Grupo 1 de cationes. Grupo de los cloruros 


5ise forma un precipitado cuando se trata ona dicdución com HC (aq), deben estir pue 
sentes uno o más de los siguientes cationes: Pb", Hg? Ag. Para establecer lo presen- 
cia o ausencia de cado uno de estos caliones, el precipitado del prupo de los cloruros se 
separa por Altrución y $e somete 6 un análiss posterior. 


¿Está preguntándose... 


pa. ¿Como comprobar la presencia de los cationes Na", K' y NH"? 


Los ensayos de precipitación von difíciles porque bus soles de estos cimunos presentan Solo 
bilidad eps urmveral Los ones Mn y K son más lócilmente detectables mediante un les a 
la Mama. Cuando una scdoción que contiene Hnos sodio 6 pone en codtlació cota laa, 
se observa el color cumnmoterótico amardlo naranja del espectro de emisión de los homes sodio, 
Para los tonca poto, ebcolor es violeta pálido. Pura debectar la presencia de RH). tilda. 
mos ln coraeteriatica del on smonto comodo compuysiclo de li hose debil aramiico. cue Es 
voláh Al calentar la disolución original (ne di disodación Faal que contiene iones HL" oa 
didos según ebesquenta de procipatoción imedonado!, concxcezo de base fuere, e product 
TÁ MA NODACO 

XH. 5q) + 0H $ NH gr + HEAD 
El ainonisoo ee deccia por el olor característico y por su efectó sabre el cobor de um imcbarie 
dor icodo-base como el irmmárol, 





la) ¡bi 
A Colores a la Hama de (a) sodto y (06 potosio 
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qu) 0h qe) 


di FIGURA 15.8 
Precipitodos del grupo 

de los choruros 

a) Precipitación de grupo: una 
mesclade PLC, (ancod 

He CL (blanco! y AgOl 
(blanco). (b) Tesi para cl Hp" 
sa mezcla de Me incpro) y 
HeNHC1 blancos. (e) Test para 
el Pb un precipitado amarillo 
de PhOrDids) 


* El HS) bene an olbr 
vomocterishco e huevos podridos, 
que se aprecia especialmente 

en las coñas vOdcónecis y DErca 
de fuentes termales con autre. 
Puede producir odusea y dolores 
de cabeza con niveles de Wi ppm 
enel ave y puede producir 
parálisis o muerte con niveles 

de 100 ppm El pas ec detecta 
porsu olor con niveles de | ppri 
aunque la caposición al gar 
pronto bloquea el sentido 

del olfato. 


De los tres cloruros del precipitado, el PhCl4s) es el más soluble; su Constame Ke 
mucho mayor que lás del AgCl y Hg,Cl,. Cuando el precipitado se iva Con agua calien- 
le, se disuelve suficiente cantidad de PbCl, como para permitir un analisis de Pb?' en la 
disolución. Este análisis consiste en la formación de un precipitado de cromato de plomo, 
ques un compuesto de plomo menes soluble que el PbOl, (véase la Figura 19.8). 


Pb ayi + CO a) + PhOrid ds) 


La parte del precipitado del grupo de clororos que ex insoluble en agua caliente se Tra 
ta con NHa(ag) y suceden dos cosas, Una de ellas es que lodo el AgCKs) presente se di 
suelve y forma el ion complejo [Ag(NH, 2"), como se deserbe en la Ecuación (19.5). 


ARES) F 2 NH) |Ag(NH, 21 aq0 + Cl fai 


Al mismo tiempo. todo el HgsClés) presente sufre une reacción de sxidación- reducción, 
Uno de los productos de la reacción es mercurio negro hnamente dicidido, El color ne- 
pro es frecuente en los metales finamente divididos. 


Hp 051 + 2 NH.) Heli) + MENA Clio) + EH, aq) + El tac) 


grs CUT 


La aparición de una mescla gs oscuro de mercurio negro y Hen HCl amidochoruro de 
mercuriofI1] banco, es la confirmación del don mercurio) en el análisis Cualiiativo 
(véase la Figura 19.8). 

Cuando se acidifica la disolución de la reacción (19.5) con HO (aq). todos los jones 
plata presentes precipitan como AgOlts). Esta reacción se describió en el Ejemplo 1%. 10 
y se representa en la Figura 196, 


Grupos 2 y 3 de cationes. Equilibrios que implican el sulfuro 

de hidrógeno. 

En la Figura 19.7 se observa que el sulfuro de hidrógeno acuoso (ácido sulfhidrico) es el 
reactivo cluve en el análisis de los grapos 2 y 3 de cantones. El HS en disolución acuosa 
es un decido diprótico debil. 


A Stay + HO BO (agil + H5 aq) E, = 10:10 
HS (aq) + HO == Ha) + 5 (00) K =1x 107 


El valor extremadamente pequeño de Ko indica que el ion sulluro es tna base muy fuer: 
te. como se puede ver porel valor de K,, para esta reacción de hidro lisas. 


54 H0= HS 40H —K =K,fK, 
= (10 1000 10%) > 110 


La hidrólisis del $77 se produce casi por completo, lo que significa que puede cxisitr muy 
poco $” en disolución acuosa y que el ico sulfuro probablemente no es el apente preci 
pinte de los sulfuros. 

Una forma de describir la precipitación y disolución de los precipitados de sulfuro es 
limitar la discusión a disoluciones ácidas, Asi podemos eseribir una expresión de la cims- 
tante de equilibrio en la que eliminamos los términos de concentración para HS y3S 
Este método es razonable porque la mayor parte de las separaciones de sulfuros se llevan 
a cabo en disolución ácida, 

Considere, (11 la ecuación del equilibrio de solubilidad para el PbS escrita de forma 
que refleje la hidrólisis del 55. (2) la ecuación correspondiente a la reacción inversa de 
la primera ionización del H,5, y (3) la ecuación dle la reacción inversa la auto OnTERcIón 
del agua. Podernos combinar estas Les ecuaciones Em pla ecuación neti que muestra la 
disolución del Pb$(s) en disolución ácida, La constante de equilibrio para esta ecuación 
nela generalmente se denomina A? 


*Vórse RJ, Myers, 4 Chem Educ, 64, 687 (1456). 


El PbCh es sulicientemente 20h 
ble para que haya dones Pb?* pro 
cedentes del grupo 1 de cationes 
que permanecen en disolación en 
cantidad suficiente para precipi- 
ir de muevo como Pb) en el 
grapod qe cationes, 


RECUERDE 

que el valor de £,, del FeS puede 
obienerse á partir de A, del Fes 
(65 107%) por el método señala: 
do arteriormente para el Pbs, 





TH 


14,9 Ardlivía cualitarivo de cofiones 


(DPS) + Bot > Pola) + 5) + OH) K =3 5 10% 
(2 H/0 aq) + HS) e HyStaqs + HO) IE, = 1/10 Lo” 
(24,0) + OR) == H.0d1 + HO) E, = 19,03 100% 


jotal: P656) + 2 H,0%710) == Pb * (aq) + Hago + 2 H,00) Mo = 7 
e Eu Ma la qa 107% 
ES TESTO 
El Ejemplo 19.14 ilustra la utilización de la constante £,,, en el tipo de cálculos necesa- 
ños para clasificar los sulfuros en dos grupos diferentes para el análisis cualitativo. El Pb?* 
está en el grupo 2 de cationes y el Fe?* en el goopo 3, en el análisis cualitativo. Las con- 
diciones del ejemplo $0n las que se utilizan generalmente, 


= xo 


Separación de iones sverálicos por precipitación seleciona de salfures metálicos, Demuestre cue 
el Pb545) precipita y el FeS(s) no precipita en una cesolución que es 0,010 Men PP" UI 
en Fe? saturada eo HS (0,10 Men HS) y que se mantiene con [H/0%] = 0,30M, Para el PS, 
Kyo = 309 107; para el FeS, K,,, = 6% 10. 


colució 
Debemos determinar si para las coniciones establecidas, el equilibrio se desplaza en sentido 
directo o inverso en las resociones del tipo 

M3(5) + 2 H0'() == Maq + HSeq) + 2 H0x1) (15.8) 
donde M representa Pbo Fe. Podemos comparar en cada coso La expresión de ¡LAA con el valor 
adecuado de £,, para la resección (19,81, 5 8, = Ey se producirán una reección neta hacia 
la izqueñerda, lo que significa que M5(5) precipita, Si Ds E Ego él produciria eta rencción Da- 
cia la derecha Eso quiere decir «que parte del sulfuro metálico se podría disolver realmente en 
ha disolución y significa que con toda seguridad la precipitación no se producirá. 

MÉS) 00100 0,10 3 
y -6úÚ[.Lb e A ELLE 
[H,0*] (0,305 

Para el Pb5: Q,,, de 1,1 10% > Kk,, de 3 =< 107. Es de esperar que se prodieca la preci- 
pitación del Pb5(s) 
Para el Fe8: Q,,, de 1,1 5 10% < E, de 6 2% 10% Nose produce la precipitación del FeS(s). 
Ejemplo práctico A: Demuestre que el AgyS(s) (K,, =6 x 10%) precipitaria y el 
Fesis) [K,,, = 6 10%) no precipitería en una disolución que es 0,010 Men Ag" y 0.020 M 
en Fe** y que además está en les mismas condiciones que el Ejemplo 19.14. 


Ejemplo práctico B: ¿Cuál es el pH mínimo de una disolución 0,015 Men Fe” y satu- 
rada en Hy5 (0,100) en la que puede precipitar el FeSis) (K, = 6 1077 


Disolución de sulfuros metálicos 

Enel análisis cualitativo de cañones es necesario precipdlar y volver a disolver los sul fu- 
ros. Warnvos a examinar ahora varios métodos para disolver los sulfuros metálicos. Lina for- 
ma de aumentar la solubilidad de un sulfuro es hacer que resecione con un ácido, como 
indica la Ecuación (19,8) De acuerdo con el principio de Le Chátelier, la solubilidad au- 
menta cuando la disolución se hece más ácida; el equilibrio se desplaza hacia la derecha. 
Como resultado, algunos sulfuros insolubles en agua, como el Fes, se hacen solubles en 
disoluciones fuertemente ñcidas. Otros como el PbS y HeS, no pueden disolverse en di- 
soluciones ácidas porque sus valores de K,, son demesisdo bajos. En estos casos, [H,O"] 
poes suficientemente prende como para forzar la rescción (19.8) hacia la derecha. 


UE Caparazones, dientes y fósiles 


Aumgue la mayor parte de los mncrades de la Tierra se hon formado 
por enfriamiento del material fundido denominado magra, jeune 
se han proslucido por procesos de procipilación. Por ejemplo, el agua 
demar caliente, esti casi saturada en bora Ca? y HOOD, y puede pro- 
diicirel mincral creia (Cal0, Y por precapelac mn: 


Ca? (ag) + 2 HCO, (aq) — 03004) + H4K 1 + CO4gl 


Sin embargo, la precipitación quimica res La principal fuenbe ade 
hos depúsitos de caliza en el océano. La mayor parte de los depósitos 
de calcita y carbonatos afines se originan a partir de La precipitación 
biológica de minendes para la bormución de los capurarones de algu- 
pos organismos. Estos organismos pueden calracr iones Car? y HOOK 
del agua de mur y concentrarios en desobución en células especiulos- 
das. Después, los orminismos prodicen natales de CaO, pura for 
mar caparirones donde viven, 

Algunos organisinos proclucen materalos más duros que los car: 
bormatos y los totilicsan pura formar huecos y den: Los huesos ha- 
munos y el esmalte de los dientes. por ejemplo. están formados 





A ln naurilus fosilizado, animal marmo que forma su hindamentalmente por el mineral hidrarizpatira, Ca, PO, OH. Las hi 
caparadón rca en cámaras, por precipatación de droodapalita cs algo soluble eo disoluciones acidos y esta curacioris 
bonato cálcio E + Sa 
carbonato cálcico lica está relacionada con la buena salud dertal. Lis hacterias en la boca 


Otra forma de conseguir lo disoleción de los sulfuros metálicos es ubillaar un ácido sti 
dante como el HNO. (aq), En este caño el ion sulfuro se oxida hasta el azulre elemental 
vw elion metálico libre aparece en disolución, como al disolver Cuáts). 
A Cubs) + 8 H (qu + 1250, (0) + 

A Cu fac) + 35) + 2PBLUHK5g) 4 4 Hub AA 
Para hacer más visibles los iones Cu (aq) Créase la Figura 19.9, se convienen en un an 
complejo fuertemente coloreado [Ca NA, Faq) mediante tna reacción en la que las 
moléculas de NH, sustituyen a las moléculas de H¿Ob en un doo complejo 





di FIGURA 19.9 Formación de un lon complejo: Un tesi para el cu**(a0l 

Cambio del golor cul páñdo de los tones con plejos [Cu HO), P* en el CuB0 11 dibuicho 

Cuando se añado NH, (aq) fetiquetado aquí como “hidróxido de amonio conc”) el color cambia 

a violeia oscuro indicando la presencia de (Co 1% tderechas. El color violeta oscuro sz 

detecta a concentraciones mucho más hagas que el azol pálido: la formación de ICu NH, 1, JU es 
7712 un test sensible a la presencia de Cu”. 


producen cidos a partir de los alimentos retenidos entre los dien- 
tes, Estos ácidos disuelven el esmalte de los dientes mediante re- 
AOcHOnESs Uno 


Cas(PO0H() + 4 HO tag) — > : 
500 aq) + 3 HPO,Ftaq) + 5 H¿0(1) 


La disolución del esmalte de bos dientes $e denomina derrmibie- 
ralización, y origina la formación de caes 9 00 50 controla, Alor- 
tunadamente, la eliminación de bacterias y particalas de alimentos 
mediante el cepillado de bos dientes y la utilización del hibo den- 
tal son métodos eficaces para combatir el deterioro de bos dicn- 
E. 

Ctro modo consiste en alterar la composición del subte del 
dente para hacerte más resistente al ataque de los ácidos. La feo 
roeparita, Cad POE es menos soluble en dos ácidos «ue la hi- 
deroxiapatita debido a que el E? es una base más débil que el CH, 
El ccpillado de los dientes con uná pésta de dientes que contiene 
fuoruro establece un equilibrio competítivo que conduce a 1 con- 
versión de parte de hidroxriapalita en Muormapalita, un proceso de- 
cominado sermbreralioacid, 


CadPOJW0His1 + Fa —=> 


CadPO,MP is) + OH tay CRIS 


La flvoroapatita, adernás de ser meros soluble en los ácidos, for- 
ma cristales que se empaquetan de forma más compacta que los 
cristales de hidrox iapatita, haciendo su estructura Menos poros y 
más resistente a la penctración de las disoluciones ácidas. 

Otra fuente de iones Huorumn para livorecer la reacción de rermi- 
neralización (19.10) 05 la ingestión de agua. Algunas 22uas mi 
nerales están flvoradas de forma natural, pero en la mayor perte de 
hos casos el agua Muorada procede de la adición de un Fuarano s0- 
tube, suficiente para sumentar lá concentración de FE en el agua 
hasta | pprmn. 

La misma sustitación de OH por F? descrita para combatir el de- 
terboro de los dienses interdene en la fosillización de los huesos y 
en los depósitos naturales de hidroxiapatita, Los dones Muoruro en 
las aguas terrestres favorecen la reacción (19,101, Como resulta 
do, los fosfatos, wtilizados en la obtención de fósforo y fertilizam- 
tes fosforados, son una mescla de Cad PO 0H y Cad POE 
Otra corsecuencin es que los procesos industriales «que utilben tmi- 
neral de fosfato como fuente de fástoro, producen invariablemen- 
te grandes cantidades de Cal, como subproducto no deseado, Los 
hiesos antiguos descubiertos por los arqueélopos, estín formados 
cas por completo por Muoroapatita. Los huesos fosilicados (remi- 
neralizados) tmentienen la forma de los huesos originales, inchu- 
vendo fisuras, conos y fracturas y así mantiene un registro de la 
vida del animal o persona original. 


[Cu(H,01, 1109) + 4 NH (aq) — [Cu(NH, JP itaq) + 4 H,000 


ad pálido 


sul Decura 


Unos pocos sulfuros metálicos se disuelven en una disolución básica con una concen- 
tración alta de HS.., igual que los dxidos ácidos se disuebven en disoluciones con una c0n- 
centración alta de OH. Esta propiodad se utiliza en la separación de los ocho sulfuros del 
grupo 2 de cationes, el grupo del sulfuro de hidrógeno. en dos subgrupos. El subgrupo que 
conticac HgS, PbS, Cus, Cds, y Bi¿5, permanece sin disolverse después del timitamien- 
lo con disolución alcalina en exceso de HS, pero el As 4, 887, y Sho, se disuelven, 





Resumen 


El cquilibño entre un compuesto iónico poce soluble y sus bones 
en disolución se expreso mealiame la constante del producto de so- 
lubifidad, A, Aunque A, y la solubilidad molar no son iguales, es- 
tún relacionadre entre sí, de manera que es posible calcular una 2 
partir de otra. La solubilidad de un compuesto poco soluble se re- 
duce apreciablemente en una disobución que contiene un ion común 
con el equilibrio de solubilidad, un don cormún. 

La comparación entre el producto iónico (cociente de rescción) Ey 
con K¿ proporciona un criterio para la precipitación: $1 Q),, > Ko 
se produce la procipitación; si A, = KE, la disolución es na satue 
rada. La comperación de los valores de E, es un Bator determinante 
de la posibilidad de realizar uña precipitación fraccionada. En este 
procesos elimina Un tipo de 00 por precipitación, máeráris que los 
demás permanecen en diolución. A veces, debido a que se prodi- 


con simoltáreamente varios equilibrios ácido-bese, la precipitación 
selectiva o la disolución de los solutos iónicos depende del pH, 

La formación de un Lon complejo es un proceso de equilibrio con 
usa constante de equilibo denominadacorstante de lormación, A. 
En general, l la contarte de formación de un don complezr es gran 
de, la concentración del ion metálico sin complejas, en equilibrio con 
elbcomplejo es mis pequeña. La formación de un bon complejo pue- 
de hacer que algunos materiales insolubles scan bastante sobubles 
endisolaciones acuosas adecuadas, coro dl ApUls)en MH laqh. 
Lis maceiones de precipitación, ácido-base, oxidación reducción 
y le formación de jones complejos se utilizan macho en el análi- 
sis cualitativo de cationes. Estos anúlishs pueden proporciones tun 
medio rápido para determinar la presencia o ausepcia de algunos 
catiómes en un málerial desconocida. 


773 


7FA Capítulo 19 — Sotubilidad y equilibrios de lones complejos 





Ejemplo de recapitulación 

La cal (cal viva Cad, se obtiene a partir de la descomposición a 
temperatura elevada de piedra caliza (14004). La cal viva es la fuen 
te más barata de sustancias básicas, pero es ireolubde en agua, Sm 
embargo, reacciona con agua pera producir Ca(CH), (cal apagada). 
Desgraciadamente, el CaOH), ene una solubilidad limitada, de 
manera que no puede wtilicrse para preparar disoluciones ¿eucóis 
de pH elevado. 

CaOHhs) => Ca” aq) + 20H (aq) Ey = 555: Hr* 
For otra pare, cuando el Ca(OH(s) reacciona con vn carbonado - 
heble, como el NaCO a). la disobución que se obtiene liene un pil 
mucho más alto, En la rección (19.110) equilibrio se desplaza ha- 
cia la derecho porque el Ca00, es mucho menos soluble que el 
Car); 

Ca As) + 00499) 

CaCO, 1 + 20H aq) (19.114 
Suponga una concentración inicial [00,7] = 1,0 Menla reacción 
(19,11) y demuestre que el pH de equilibrio debe sersin lugara due 
das más alto que en la disolución saturada de CO) (aq). 


L. Calcaleal pHde lo disoleción sitarado de Co OA da), Escriba 
la expresión de K,, para el Ca(0H),. Sea s la solubilidad molar 
y Es = 2, 
= [Ca *NOHT = (1125 = de = 55 10% 
s= (55: 10*%4]" =0,011 M 
[OH] = 2s = 0022 M- pOH = -log[OH] = -lo0,072 
POH = 156 pH = 14,00 — pOH = 14,00 — 1,66 = 12,44 
L Determine al valor de K, para la reacción (16.51) Combibo ls 
ecuaciones del equilibrio de solubilidad para el Ca(OMH) y 
Ca00, para obtener la reacción (19.1 1) como ecuación iónica 


neta, Combine los valores de K,, del Ca(O'H) y CaiCO, en la hor- 
ma srtecuada para obtener la K, neta. 


COM) => Cad aq) + 2 00H a) 
Ey 550 10+ 


Ce) + CO a) Eon 
= 1/K, = 1438 5 10%) 


Cala) + 00% dq) == CoCO ds) + 2 0H (aq) 
K=55%x 10/28 x 10 = 20 10 


3, Colcide el pH de equilibrio cn La reacción (18.181. Comienos con 
[00] = 1,0 M, y continúe de la forma acostumbrada. 


CaAOH)Ls) + 004 aq) == CaC0J45) + 20H (a) 


conca, inictales, Md; 10 al) 
cambios, Ml: =x +Hir 
cones. de equil,, M: 1, 0—x ER 
[OH P a? 
=— E a q 
¡07 


La simplificación habitsal de suponer que es pequeño Compara 
do con 1Dno es eficaz aquí, El valor de K es grmde y el equilibiio se 
desplazará mucho a la derecha. El valor dex probablementees más pró- 
ximo a 1,0 que a coro, Resuelva la ecuación de segundo grado 
4 + (20 MJ — (200 10%) = 0. La solución a esta ecu 
ción es  = 0898 =L La concentración de ion hidróxido es 
[OH] = 2x = 2 M. El pOH de la disolución es l0g2 = 0,4, y 
pH = 1400 — pOH = 1400 — (13) = 143, mayor que el valor de 
11:44 obtenido pera el pH de la disolución satarada de Ca Opa). 
La reacción (19.11) proporciona una disolución 000 casi 100 veces más 
iones OH de los que contiene ura disolución saturada de Ca(0H),, 








Términos clave 
análisi5 cualitativo de calones (19.9) coratante del producto de solubilidad, rita EN 
compuesto de coordinación (19.8) MEAN reccionada (196) 
constante de formación, K, (19.8) efecto salino (10.4) em kónico, O. 010.5) 
ion complejo (19.8) 
Cuestiones de repaso 


1. Defina con sus propias palabras los siguientes términos q Sim- 
bolos: (1) Ej; 0) 5 (0) 00), 8) ion complejo. 

2. Describa brevemente cada uno de los sigubentes conceptos, mé- 
todos o fenómenos: (a efecto del ion común en el equilibio de 
solubilidad; (b) precipitación fraccionada; (e) formación del par 
iónico; (di análias cualitativo de cationes. 

3, Explique la diferencia importante entre cada par de términos: 
(a) solubilidad y cocstante del producto de solubilidad; (b)efec- 
to del ion común y efecto salino: (e) par iónico y producto iónico. 

4. Escriba las expresiones de £.,, para los siguientes equilibrios. Por 
ejemplo, para la reacción AgOlis) — Ag' aq) + Cl (ag), 

= [AgúUICI 1. 
la) AgS0/(s) ==> 2 Ay faqy + 50,7 (aq) 
(b) Rac0, 45) qee. Ra” (aq) + 210, tucy 
(0) NAPO) == 3 NC a) + 2 POS (a) 
(d) PLOCOJL) A PO q) + COS (09) 


5, Escriba las ecuaciones del equilibrio de solubilidad correspon 
dientes a las siguientes expresiones de £,,. Por ejemplo, 
K,, = IAB [CI ] representa AGO) ==" Ag) + CUiagl 

im) K, = [FeNOH TT 

(bi) K, = [BiOPJ10H ] 

(0) Ky = E. 
(ul) rs ro *PrAsO, P 

6. Losantos valores de K,, 62 han tomado de un mama de de 
o Escrba la expresión del producto de solubilidad correspondiente 
encadacaso. Porejemplo, KJAGOD = [Ag POH] + 18H 10% 

la) KE) = 66 10% 
(b) K¿JAu4004] = 1% 10 val 
te) K, [CAPO] = 2,12 100% 
(0 As) 25 10 

% Calcule la sotebilidad en disolución acuosa, en moles por Ítro. 

para cada uno de los siguientes compuestos 


(a) BaCrOy.K, =1,2 5 107 
(bh) Phbr,, A, = 400% 107 
te) CeF,, K,y = Bo 1007 
(d) MeAsO,d, K, = 21 10% 
£. Se has tomado de un A manval los siguientes datos de solubili- 
dad endisolución acuosa, expresada en moladades: (a) Cs 
Ma, 482 10 4; (b) Po0CIO a, 2,805 10 dc) nO. 
1,0 10M. ¿Cuáles son los valores de K,, de estos solubos? 
2% Sesalura gua para con Pol que es poco soluble. En relación 
a la concentración de iones plomo en la disoloción, ¿cuál de lar 
siguientes proposiciones es corrocta y qué es incorrecio eo las 
otras? (a) [Pt] = [EL (hb) [Pb] = K y De Pll,; dc) [Pb] = 
WE, de Pb; td) [Pb] = 0.5[T 1. 
10. Calcule la solubilidad molar del MgcOH, (Ko = 18:10") 
eo aj agos pura (5) MgCL UI BM; (e) KObiagl 01055 MM 
11. ¿Cómo espera que afecte la presencia de cada tuno de los si 
gulentes solutos a la solubilidad toolar del CoaC0, co agua: 
(a) Ha¿C0,; (b) HACI (e) Ma HS? Justifique su respuesta. 
1 Indique si debería formarse un precipitado en una disolución 
con las concentraciones de lones sipubentes: 


fa) [Mg*'] = 0,0037 Mea 0,0065 M 
K£ de MpOO, = 4530 10% 
(b) [42] = 0,018 M, [5047 ]= anos mM 


Ey de AgO, = 14 106 
ícr [Cr] < 0,038 M, pH = 3,20 
KE, de COH), = 6,3 x por 

14 Una disolución que es 0,109 Men C4Cl; se hace también 0,750 
Men K.50,. ¿Qué porcentaje de Ca?* queda sía precipitar? 
¿Diría que ha precipitado por completo? Suponga que [S0,?] 
permanece constame 4 0,750 M. La £,, de 0,750 MK, de 
CañBO, = 91 10% 

14 e añade lentarmete Klaq) a ma disolución con [Pbó*] = 
[Ag'] = 0,10 M. Para Pbl;¿, K, = 7,1% 107 para Agi, 
Ej, 8,5% 10" 

(a) ¿Qué precipitado se formará primero, Pbl; o Agl? 

(b) ¿Qué valor debe tener [17] para que el segundo catión em- 
pieoe a precipitar? 

(ic) ¿Qué concentración del primer catión queda en la disolución 
sin precipitar, cuando empierá a prodipstar el segundo catión? 
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(d) ¿Se pueden separar de modo eficaz Pb**(9q) y Ag? (aq) por 
precipitación Faecionada de sus ioduros? 

IS. ¿En cuál de las siguientes disoluciones espera ce sea más 50- 
luble el MegOPosk MaOMHiaqh, Na¿CO (aqi, o NH¿Clíaqy? 
Justifique 50 elección, 

16. Complex y ajuste las siguentes ectiaciones. 51 no se prodece 
reacción, indíquelo, 

(a) Agó(agh + NO, (aq) + Ha (aq) + Brtaq)——+ 
(b) Cu*(a) + NO, (aq) + HOla) + Cl (aq) — 
te) Fe? (aq) + HS (39, en HCHO3 My 

1d) Col + NH Caq)——+ 

(e) Fe" (aq) + NH) + HO) — 

(M Ag.S0/(s) + NHyaq) — 

(1) CaS0,[s) + H¿0 "(ay —+ 

17 BC 0H% es insoluble en agua pero reacciona pare disolver- 
seen cuida una de las sajpurentes disoduciones: HO 14234 MH (eq, 
y HWO,ylaql Escriba las ocsciones bónicas netas para est re- 
socHomeSs, 

18, Los jones Cu” y Ág? se encuentran en la misma disolución 
acuosa, ¿Cuál de los siguientes resctivos será más eficaz en la 
sporación de estos dotes precipitando uno y dejando el otro en 
disoleción: (NA, L00 (aq, HCl(agh, o NeOHtagi? Justifque 
su elección. 

15 Los iones Mp? y Cu?* se encuentran eñ lá misma disolución 
acuosa. ¿Cuál de los siguientes reactivos será més eficas en la 
separación de estos jones procipitando eno y dejando el otroen 
disolución: Na0'H(aq), HICI(aq), o NH aq)? Justifique su elec- 
ció 

20. ¿Procipitari el ANOH sen ura disolución reguladora que es 
0,43 Men BC¿H70, y 0,35 Men NaC¿H70) y también 0,275 M 
ca Al (aq) Para AROH), Kg = 19% 100%, Para HC¿H/0,, 
K, >= 18-10 

21. ¿Preckipitará el Aglís) en una disolución con [LAg(CMNk]]= 

0,012 M, [CN ] = 1,05 M, y [17] = 20 M? Para Agl, Ky = 
BA 100%, Para [ASC], = 5462 100, 

21 Una disolución e ló6Men [Ag(NHAT y 1,25 M en HH, fi 
bre. ¿Cuál es el máximo valor de [01] que puede mantenerse 
en disolución sin que procipite AgCks1? Para AgOl, K,, = 
133 60 para [Ag MH, JA, K, = 16 x 10 





Ejercicios (Untice los daros de los Copisilos 17 y 19 y del Apéndice D, cuando sea necesario) 


K.. y solubilidad 


A Clasifique dos siguientes solutos en ceden creciente de la solu- 
bilidad molar en agua: ADN, AGTOL,, AgL ANO. AgyS0,, 
Justificue su. Fazonarnmnd eno. 

24, ¿Cuál de las siguientes disoluciones sattiradas Espera que Hen- 
ga el valor mayor de [Mg?*]| (a) MeCO,; (b) MF; 
(ol Mig PO, 7 Dustifique su respuesta, 

25, Elagua potable Muerada contiene aproximadamente una pare 
pormillón (pperú de F? ¿Exel CaP, suficientemente soluble en 
agua pará ser utilizado como fuente de iones. fluoruro para la 
Nuración del apua potable? Justiflaque su respuesta. 
(Sugerencia: piense que 1 ppm siguifica 1 g de F? porcnda 106 
pde disolución). 


26. En el esque del anílisis cunlitativo de estiones el Bi?* sede- 
tecta por la aparición de un precipitado blanco de hidróxido de 
bismutido, BOO): 


Bi0OH() > BiO'laq) + 0H (a) K, = 4 107 


Calcule el pH de una disolución acuosa saburada de BAH. 

27. Una disolución está saturada con palmitato de magnesio 
(MC ¿405 un componente del cerco de las. bañeras] a 
SC. ¡Cuántos miligramos de palmitalo de mágneso pre- 
cipitarán co 964 mL de esta» disolución cuando se enfría a 
25 "7 Para el MEC; HD, dp, Ey 7 48% 10% a 50 0 y 
313104250, 
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2 Una muestra de 725 mL. de ona disolución acusa saturada de 


oxalato de calcio, 041050, 05% seentria a 19%. ¿Codotos 
miligramos de oxalato de calcio precipilarár? Parael CaC O. 
E, =1,2x 10%495*%0 72,7 x 10*213%0. 


. Una muestra de 25,00 mL. de una disolución señerado y Lrans- 


parente, de Pbls necesita 13,3 mE. de una determinada disolu- 
ción de AgMOeq) para su valoración. ¿Cuál es la molaridad 
de sra disolución de ARNO? 

Phi, sat.) + Ag (a partir de AgN0,) —— Aglís) 


. Una muestra de 290 m1. de disolución saturada de Ca ,0,(aq) 


necesita 4,8 mi de KM00.00,00134 M para su valoración 


Efecto del ton común 


34. Describa dos efectos de las sales Ely Ag0% sobre la solubi- 


lidad del Aglen agua. 


MM. Describa el electo de la sal EMO, sobre la solubilidad del Agl 


en agua, y explique por qué es diferente de los efectos obser 
ados enel Ejercocto EEN 


38, Una disolución de MuSO, 0,130 M que está saturada con 


Ag,S0, tiene [Ag?] = 9,7 10M. ¿Cuál es.cl valor de K.,, 
para 214,50, obtenido a partir de estos datos? 


36. 51 una muestra de 100,0 mi de Ma,50:3q) 0.0025 M está su- 


a. 


Criterios para la formación de un precipitado en disolución 


dA, 
34. 


45. 


turada con Ca50l,, j¡cuéntos gramos de CaS0 estín presentes. 
en la disolución? 

(Sigermnció: pes vábida la simplificación habitual” 

¿Qué valor de [Pb?"] debe mahlenctss en P6(MOJ aq) para 
que su solubilidad sea de 1,5% 10 mol Pb ¿L cuendo se aña- 
de Pis? 

244 ¿Qué valor dde [1 ] debe mantenerse en Klsq) pera que su 50- 
lubilidad sea de 1,4 = 10% mol Pbl¿L cuando se añade 
Pblis)? 


¿Precipiterá el MeP48)21 se añode une muestra de 224 mg de 
MC 60,0 1325 mL de RF 0,035 M? 

¿Precipitará el PpC01,(5) al añadir 155 mL. de KC Ka) 0,0016 M4 
4249 mE de Pb(M0,J:48q) 0,175 M7 

En ima disolución 0,0055 Men Cd? q), ¿cuál es el pH mi- 
mino l que se produce la precipitución de Co00H) 4) 


de. Enúna disoloción 0086 Men Cr eq), ¿cuál es el pH miri- 


AT. 


mo al que se produce la precipitación de COI si 

¿Se produció una precipitación en los siguientes casos? 

(a) Se añade 0,10 me de KaCla LOL de AghOaqp 0,1054 
(bj Se añade ura gota (00,05 mL) de KE 0,10M 250 mi. de 
una disolución saturada de ApOl. 

(e) Se añade una gota (0,06 mL) de Na0H(a)0,0150 Ma 3/0 
L de una chisoloctón que tiene 2,0) mg de Mp?* por litro. 


4. La clecioólisis del MeC aq) puede representarse por 


Mg? aq) + 2.01) + 2 H,0)—— 
Mea) + 20H Caqh + Ha) + CLíg) 


Al, 


41, 


enmedio ácido. ¿Cuál es el valor de K,, para cel CaC00, oibte- 
nido con estos datos? En la reacción de valoración, el ¿07 
se oxida a 00, y el MnO,. se reduce a Mé”. 

Para precipitan iodo el Ag? presente en 338 mL de una disclu- 
ción saturada de AgBrQ, como Ags5(s), se necesitan 30,4 ml. 
de H,54p) medidos a 13% y 748 com Hg. ¿Cuál es el valor cle 
K, para cl AgErO,? 

Se agita un exceso de Ca 0H) (5) con agua para obtener una dli- 
solución saturada. $e lora una muestra de 50:00 mL. de la dli- 
solución suturada transparente, y necesita 10,7 mL de HC10,1032 
M para su valocución. ¡Cuál es el valor de K,,, para cl COAH)? 


¿Puede disminuir la solubilidad del Ag¿CrOy hesta 5,0 % 
10 + “mal ARErOyL utizando Cro como ion común? ¿y 
atilizando Ag 7? Pustilique su respuesta. 

Un manual de dedos incluye los: valores de E, 1,1% mare 
para el BaBO, y 5,1 10* para el BCO, Cumodo se añade 
una disolución 0,50 M4 de Ma,CO. (aga la disolución ssturada 
de BaB0.(s), se forma un precipitado de Bs004(51 ¿Cómo 
justifica este hecho si el B900, tiene una K,,, mayor que la del 
Ba50y7 

Una determinada muestra de agua saturada con Cal, tiene un 
contenido de Ca? de 115 ppm (es decir, 115 gde Cu? por cala 
10 g de la ruestra de agua). ¿Cuál es el contenido de son F 
del agua en partes por millón? 

Suponiendo que para poder apreciar un precipitado a simple 
vista, debe pesar más de 1 me. Siseañade 1,0 mL de MaCiaq) 
1,0 a 100,0 mL de or disolución saturada y transparente de 
AgOl, ¿será capaz de ver el precipitado de AgCl(s) formado por 
efecto del ton común? Justifique $1 respuesta. 


Se renliza la electrólisis de una muestra de 318 mL. de MapOl 
0,185 Mi husta que se recogen 0,632 L de Ha) medidos 
220 y 752 men Hg. ¿Precipitará el MarO0FEDAs) el realizar la 
clecirólsis hastá este punto! 

(Sugerencia: observe que | Ma*"] permanece constante duran» 
te boda la electrólisis, pero [OH | aanernta.) 

Determine si pueden disolverse 1,30 gde HC tácido 0xá- 
ico: K,=35,2 = 10, K, = 54 10cn 0,200 L de CACh 
0,150M sin epa se Ei CC O as) (K,, = 1,35% 10%), 

Se afeden 100.0 mL. de una disolución saturada iransperente de 
Ag/50, a 250,0 mL. de una disolución saturada transparente de 
PPCrO. ¿Se formará algún precipitado? 

(Sugerencia tengu en coenta las diluciones efectuadas ¿Cuá- 
les som los posibles precipitados 7) 


Precipitación total 


51, Cuindo se añaden 200,0 mE de K¿OrO ag 0,350 Ma 200,0 
mE de AgNO,tach 0,0100 M, ¿qué porcentaje de Ag? queda sir 
precipiar? 

52 Se añaden 175 mL. de 44N0, 0,0208 M a 250 mL de K¿CrO, 
0,0180 M. ¿Qué porcentaje de los iones Ag' originales per- 
manñecen en la disolución? 

52. En una disoleción con una concentración inicial [Pb] - 
0,065 JA, si se mantiene constante un valor de [ON] = 0.100, 


Precipitación fraccionada 


55. Explique por qué en la precipitación Imuecionada descrita en el 
Ejemplo 19.7 no fuenecesario especificar li concentración del 
AgrO (aq) nilizado. 

56 ¡Cuál de los siguientes disoluciones puede utilisarss para se» 
parar los cationes en ura disolución ecuosa en la cue 
[Bat] = [¡Ca?*] = 0,050 M: MaCiaqi 0,10 M, Ma5Qutag) 
0,05 M4, NaQHaq) 0,001 M, o MaCOy 3) 0,5047 Justifique 
lia respuesta. 

57. Una disolución es 0,010 Men CrQ yen 50. simaltanea- 
mente, 4 esta cisolución se le añade lemamente Ph RO9agi 
0,50 ML. 

(a) ¿Cuál es el primer anión que precipita en la disolución? 


Solubilidad y pH 


29, ¿Cuál o cuáles de los siguientes sólidos son probablemente rrits 
solubles en uña disolución Scida que en agua pura KO, 
MgC0O,, FeS, CaOH),. 0 C¿H¿CO0H7 Justifique la respuesta. 

60, ¿Cuál o cuáles de dos siguientes sólidos son probablemente 
más solubles en una disolución bésica que en agua pura: 
B050,, 4,00, Fe OH), MaMO,. o MaS? Justifique ln res- 
puesta, 

6. Lasolubitidad del MO), en una determinada disolución re- 
gulodora es 0,65 g/L. ¿Cuál debe ser el pH de la disolución ne- 
guladora? 

62 Seañoder 0,150 L. de M0 0,100 MM a 0,390 L de NH; 0,150 
ML ¿Cuáncos primos de (NA,950, deben estar presentes para 
evitar la precipitación de Mef00H1 457 

65 Para el equilibrio 
ALOHHs) ==> AÑ aq) + 3 00H (94) 

K, =13 x wr? 


Equilibrios de jones complejos 


65. El PbCl(s) es mucho más soluble en HCkaq) que en agua 
pura, pero sul solubilidad en HIMNO, (2) no es muy diferemne de 
lá que tiene en el agua. Explique esta diferencia de comporte- 
miento. 

66, ¿Cuál de dos sigubemes compuestos es el más efectivo y cuál el 
menos efoctivo para reducir le concentración de [Zn(MH, 4 Y 
enana disolución que contiene este ion complejos HCL, MH, o 
NH¿O Justifique su respuesta 
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¿qué porcemtaje de Pb?” permanecerá en disolución después 
de la precipitación del PBOL(s17 ¿Qué valor de [Ol] debe- 
ría mentenerse pri psegurar que sólo queda sin precipitur el 
1,0% del Ph??? 

24. Los antiguos romanos añacian sulfuro de calcio al vino pura 
aclararlo y ebiminar el plomodisuelo. ¿Cuál es el máximo va 
lor de [Fé?*] que puede permanecer enel vino al que se ha aña- 
dido sulfo cálcico? 


(b) ¿Cuál es el valor de [Pb**] en el momento en que el se- 
gundo aniós empieza a precipitar? 
(o ¿Seseparaa los dos aniones de forma efectiva por esta pre- 
cipitación Fraccionadin? 

ER. Ec añade lentumente AgNO, (aq) una disolución 0.350 Men 
NaCl y 0,0022 M en KBr, 
(a) ¿Qué anión precipitará primero, Cl o Br Y 
(bh) ¿Cuál es el valor de | Ag”) en el momento en el pue el se- 
gundo anión empieza a precipiter? 
(a ¿Se pueden separar por completo el Cl y Bro mediante 
exa precipitación frecebonada? 


(a) ¿Ciel eel pH minimo al que precipita el AROS) en una 
disolución que es 0,075 M en 41%*7 
(bj Una disolución tiene [A'"] — 0,075 M y [HC,H,0,] = 
1,001, ¿Cuál 6 la máxima camicad de Mal M0 que se pae- 
de añadir a 250,0 mL. de estodesolución antes de que empbece 
hi precipitación de AMO) ys)? 

64 ¿Se formarán los siguentes precipitados.en las condiciones in- 
iconos? 
(a) Polis) a partir de una disolución 1,05 10M en HL 
1,06 30 107 Men Nal, y 1,10% 10% Men PE(NO, d 
(bj MOD) a partir de 2,50 L de Mg NO) 0,0050 M al 
(ue se ha añadido 1 gota (0,05 mL.) de NA, 60% M1. 
(e) ALO (5) a partir de una disolución 0,010 M en AP”. 
0.010 M en HO¿H¿0,, y 0,010 M en NaC,Hy0, 


67. En una disolución 0,0500 Men [CON y 0,80 Men ON 
libre, se ha encontrado que la concentración de Cu es 6,1% 
10% Ml. Calcule Ky de [OMR 

Cu (aq) + 40M) [CUON Pp Xy =7 

68, Calcule [Cu**] en ura disclución de CuS0, (aq) 0,10 M que 

también es 6,00M en NH, Iibré. 
Cua) + ¿NH (a) == [Cu( NH, Pin) 
Ky= 1,1 = 10% 
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68 ¿Se pueden mantener les siguientes concentraciones de iones 
eo la misma disolución sin que $e forme un precipitado: 
[Ag(5,0,)P7] = 0,048 M. [5,047] < 0,76 M y [17] = 
20M? 

7. Una disolución e 0,10 M en NH, libre, 0,10 M en NH¿Cl y 
0,015 M en [Ca NH]. ¿Se formará un precipitado de 
Cu(OH) As) en esta disolución? K,, de CobQH) 65225 m4%, 


Precipitación y solubilidades de los sulfuros metálicos 


TA ¿Se pueden separar Fe** y Mnó* precipitando PeS(s) y no 
Miss? Suponga [Fe**] = [Mr?] = [H,8] = 0,10M. Elija 
un valor de [H,07] que asegure la precipitación máxima del 
Fes(sisin que precipite el Min5(s), ¿Será completa la separa- 
ción? Para FeS, Kyy = 6% 10€ forkdns, Ka = 30% 107. 

74, Una discleción es 0,05 Men Cu?*, en Hg? y en Mr". ¿Qué 
sulfuros precipitarán si la disolución se hace 0,10 Men H¿Sa0) 
y 0010 en HOltaqd? Para Cu, K,. = 6% 100% para Hgs, 
Koa 2 202% 00%, para MiS, K,, = 3 X 10". 

75. Una disolución reguladora es 0,25 M en HC;H,0,-0,15 M en 
NaC¿H0,, saturada en H¿5 (0,10M0, y Gene [Mn?*] = 0,15 ML 
(a) Demuestre que el MoS ne precipilará en esta disolución 
(foc MaS, K,, = 35% 10%, 

(bj ¿Qué componente de la disolución regulador debe nu- 
ménlar £u concentración y cuál es el valor márimo par are- 


Análisis cualitativo de cationes 


T. Suponga que se ha realizado un análisis cualitotivo del grupo 
1 de cañones y se ha tratado el precipitado de cloruros 007 
NiHdag). tin el tratemdento previo con egua caliente, ¡Qué se 
puede observar y qué conclusiones válidas se pueden deducir 
sobre colones presentes, catbones ausentes y caliones didosos? 

7£. Dernuestee que en el análisis cualitativo de cationes del grupo 
l,sise obrera 1,00 mL de disolución saturada de PbClolagj a 
25, hay suficiente Pb”* para producirun precipitado de Pb- 
CrO4sl Suponga que en la procba se utili 1 gota (0,05 mL) 
de K3Crú 1,0 .M. 

La ndición de HOC K 09) 9 una disoleción que conilene varios 05 
tiones diferentes. produoe un precipitado blanco. El filrado se 
separa, se trata con HS) en AC10,3 M y no se forma pre- 
cipitado, ¡Cuál o cuáles de las siguientes conclusiones s0n vé- 


TL. Se disuelve una muestra de 0 lOmol de AgNOVzjen 1,00 L de 
NH, 1,00M, ¿Cuántos gramos de Kl pueden disolverse en esta 
misma disolución sin que se forme un precipitado de Apgl(5j? 

TA Se prepara ung disolución que llene [NH,] = 1,00 M y 
[Cc] = 0,100 M, ¿Cuántos gramos de AgM0, pueden disol- 
verse en 1,00 L. de esta misma disolución sin que 56 Bonne ul 
precipitado de AgClíey? 


gurarel comienzo de la precipitación del MnS(sP? Suponga que 
la concentración del otro componente de la disolución regula- 
dora se mintiene constante, 

[Supereacia recuerde La Ecuación (19.8). 


e. Las siguientes expresiones se refieren a la precipitación e di- 


solución de sulfuros metálicos. Utilice la información sobre el 
esquema del arálisis cualitativo de cationes para preclecir 9 una 
reacción tiene lugar hacia la derecha en una extensión apre- 
cable y cuáles son los prodectos eo cada caso, 

(a) Cu?aq) + H,Staq sat.) —>+ 

bh Mg”*(ag) + HaStag sar LEMA, 

tc) PoSis) + HC (1,3 M) 

(d) ZoS(s) + HNOy aq) —— 


lilas? Justifique su respuesta. 
ía) Probablemente están presentes: Ag*, Hg (o ambos). 
(bj Probablemente el Mg?* no está presente, 
(0) Probablemente el Pb?” no está presente, 
(dd) Probablemente el Fe** po está presente, 

Hl. Escriba las ocuaciones dónicos pelas pera los siguientes prose- 
dimientos de análisis cualltativo de cationes. 
(a) Precipitación de PbC1(51en una disolución que contiene 
Pt”, 
(b) Disolución de Zo(0H)(5)e0 una disolución de NaQHiaq) 
(e) Disolución de Fe(OH 18) en HC Ia). 
(d) Precipitación de CuS(s) eo una disoleción ácida de Cu?* 
y H,5. 





Ejercicios avanzados y de recapitulación — (Utilice los datos de los capítulos 17 y 19 y del apéndice D, cuendo 


O CERCO) 


80, Una determinada muestra de egos tiene 131 pan de CasLl, 
(131 gee CaS0, por cada 10% gdeagua). Si se hierve este agua, 
¿qué fracción del agua debe evaporarse antes de compezar a pre- 
cipitar el Ca£O, (17 Suponga que la solubilidad del CoR0, (5) 
no vada mucho en el imervcalo de temperatura de a 100%, 


82 En uo manual de dutos $e encuentea que la solubilidad del 
CaHPO, €s 0,32 y de CaHPO«2HO/L y se encuentra K,, 
lx 107 


CaHPO,(5) == Ca? (a) + HPOS (a) K¿=1x107 


EL 


ES. 


la) ¿Son consistentes estos dal Es decir, gomnciden ln so 
lubalidades molares que se eblienen de las des formas dife 

rentes ?] 

(hh Si hoy discrepancia, ¿como le justifica! 

Se añade una muestra de 50,0 mL de Na S0 aq hunsz Ma 
500) mL de Ca NO, q) 0,0123 ML. ¡Choé pescentaje de Ca?” 
permanece sin procipitar? 


- ¿Qué porcentaje del Es” en disolución, precipita como BaCiO, 


al se mesclán volúmenes iguales de Ha,CO aqu 0004O M4 oy 
EE IA 
Diesermane la solubilidad molar del asiduo de plomo, Po, 
(ueida de plomo), en uña disolución reguladora con pil 4,00, 
sabiendo que 
PAN) == Pb aq) + 2N) dq) E =25>10* 
HM.(aq1 + HO) == 4,0 1aq) + E, (pp 

k =18x 10% 


Calcule la solubilidad molar del MgcOH), en NH.Cliag) 
IA 


. Elomnpecste principal del múrnol 6 dl 03004. Elmicmál se 


tilica mucho paricstatias y rabajos ormamentales en edificios, 
incbeyendo el Taj Mahal, que se mocstra a continuación (vé 
se también el apartado Ateacáa a... del Capetalo 17). Sin em 
barge, el mármol es atacado rápidamente por los deidos. 
Determine lo solubilidad del mármol (es decr, el valor de 
[Ca?? | en una disolución saturada) en (a) el agus de uva 
eormál de pH = 3,6 (hh cl agua de llovía ácida de 114,20. 
Suponga que la rencción peta que se produco 0s 
CaCO 4) + HO (ar => 

Caló) + HCO, (aq) + H001) 





¿Cuál es la solubilidad del MoS, expresada cn gramos por li- 
ro, en una cisolución reguladora que es 0, HOOD en HEA 0 
y 0.500 M en aC H0,7 Pira Min, E, 30 10 


- Escriba ecuaciones jónicas pebas que representen las spulen- 


les obrseruncioncr 

(1 Cuando se añade CoUlhegh concentrado 1 An HPO ag) se 
forma un precipitado blenco que contiene 38,7 5, enmasa de Ca. 
(b) Cuando se introduce un ruso de hielo seco ¡OO en una 
disatueción diluida y transparente de agues de cal [Ca 0005), 
*e desprenden burbujes de gas. Al principio +e forma 1 pae- 
cipitedo blanco peto despuda se vuelve a disolver. 


Ejercicios cvnazados y dde recopitleación TID 


290. En relación a les rencciornes deseas en el Ejercicio Shi, 


ol. 


9 


(0) ¿Se observará do msamno si se suaituye el Cal PD Ga) 
por CC? Jostifique la respuesta 

(bh Demuestre que el precipuado blanco se volverá disolver 
mel Cab aqhes aprocimacdamente 0,005, pero no si la 
disolución es saburacki, 

La reacción (18,114, descrita en el Ejemplo de recapitulación, 
ze desominña rarprción de eprbamara, En estareneción, lo 
aniones de un compuedo poco soluble ¿por cjempla, hidrózi- 
dos y sulfatos) se obibenen en disolución 4cu0a en al Con- 
centración saliciente pará poder ser identificacios ca los ensayos 
de ans cualdalivo. Suporgá que se etica HasCO, 3 Mi y 
que para su detección es suficiente una concenmiración de anic- 
mes de 0050 ML Prediga si la treasposición de carbonato será 
efectiva para desecior la) el 501,7 del BañOask 0b) e Cl del 
ApOhsidehel Fo del MpFA sd 

Para la valoración del Ejernplo 14.7, compruebe la afirmación 
que se hoce enel Apartado ¿Esté prepimicadose...? de la Sur- 
ción 19,6, que JA” ] aurnenta muy rapidamente entre el peun- 
ton que el AgBe ha terminado de precipetar y aquel en que el 
ApsCrO vea empezar a hacerto 

Los competstos de alummdo 200 solubles en disolución del 
da, donde el aluminio exite como sn complejo LAKE, 1%, 
que representara peneralmente de fora stmplificada coro 
A” (a) Tarnbién son solubles en disoluciones básicas, don 

de el aluminio) está presente formando el don complejo 
[AHOHL JA ciertos valores intermedios de pH, laconcen- 
tración de alurminiocI) que puede extstir en disolución 25 
minita. Por tante, uña representoción de la concentración hr 
tal de aluminio (1h es disolución en función del ph, produ- 
te ná curva con forma de U Piemuéstrelo con algunos 
cálculos incluyendo el pH aproximado en el imntmo de la 
Curva, 


94. Lasolubilidad del AgON(s) en NH (10,200 Més E,8 5 100% 


ml. Colcule el valor de A, para el AgON, 


95, La solubilidad del COCO 45) en Elia 100 Mes 1,202 10? 


molL. Sabiendo que £,. de COD, es 5,2 2 10%, ¿cuál es el 
válorde K, para Car, h7 

Utilice la, del PEC) y E Adel [PECL) para determinar la 
solubilidad molar del PHCL en HO 41961) 0.004, 

(Eiperenció: ¿outils la concentración bolal de las especios de 
plorne en la disolución 


. Se agita una mescla de PO 45) y Pb5+,0/(5) con ogus pura 


hasta aque se formácuns disolución saturada, Los dos sólidos se 
encuentran en exceso, ¡Cuál eel valor de [Pbé*] en la hisola 
ción saturada? Para PRSO,, K,, = 1,65% 10% para PHS-0,, 
K,= 4005 107 

Utilice el mécdo del Ejercicio 07 para determinar [Pb* Jan ina 
discdución surco en comticto 200 ana mescla de PEL) oy 
PbBrash 


. Ss ande ura meestrde 23012 de Ags50 (5) a um ves de pre- 


cipitecio que contiene 0 150 de Bid, 00025 ML. 

(a) Escriba las ecuaciones de las reacciones que se prodlicen 
(bh Desertbael comendo hrul del yeso de precipitado, es de- 
cr, das ronses de hos precipitados presentes y Los concentrar ko 
nos de los tomes en disolución, 
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Solubíbidad y equilibrios de tones complejos 


a —————— 


Problemas de seminario 


Vid 


104. 





En im experimento para medir A, del 050, [1 Meinsermar, 
LU Chevr Ecñe: 64, 400 1987), e utrodisce una disolución Sir 
turado de 0950 LJ es la colurona mterccamibiadore de tones 
del dibujo (descrita en el Capítido 234 Cuando la diesobhuctón 
pasa o través de le columna, el mesho intercambiador de iones 
retienc el Cal? y libera Hy01; aparecen des iones HO" por 
cada ion Cal? en la disolución de subida. Como mlico el dibu 

jo, se introduce una mues de 25,00 mL en la coburmna yoel le 
guido «e salida se recoge y se diluye hasta M00.0 mL. cn un 
matraz aforado. Urna muestra de 10.00 mL de la disolución «di 
luida recesión 8,25 mL de NaOH 0,0105 Mm para su valoración. 
Liilicz estos datos. pura obtener el walór de A, para el CSC, 


348 mL, CO da) sal 
agua 


8,25 mi. | 
NaOH 00105 M 





En la afración de Mole cl Cl taqise vidora cor AgH0 61) 
endisolectónes con un pH apronmado de Y, por tanto ésta vá 
loración es adecusda par ha determinación del contenkdo de 10- 
nos cloruro del agua potable, El indicador ulhzado en la 
valoración es K,CrO aq). Cuando todoc1 Cl ha precipitado, 
se Forma un precipitado pardo rojizo de Ag,CrOgs), La renc- 
ción vidorante es Ag" aq) + OD aq) + ApOls). En cl quer 
to de equivalcrecia ele La saloración, la mezclo de vuloración 
consiste en AgOlhs y una disolución que ño tiene mi Ag? mi 
Cl en exceso Tiripoco huy AgoCrO, (a) pero se lornáa im- 
medistimente después del pento de equivalencia. 

(a) ¿Cuántos milibitros de ARA CINCA dl ss mocesi- 
taríán para vatorar 100,0mL. de tna muestra de agua que be- 
nec 20,4 me de Cl ALA 

(bp ¿Cuáles el vilorde [Ag] en cl pueito decquivdencia de 
la valoración de Mubr? 

(cr ¿Cuál debe ser ol vúlor de [CrO,* ] en da mexela a valo 


Liz, 


mr para que no se prodwsca la precipitación del Ag.Orid ds) 
hasta intedimamente después del punto de equevalencit? 
1d) Describa los efectos que se producir sobre los resal- 
tados de la vidoración el vabor de [Cr | fuera 41) mayor 
quee calculado en el apartado (ej. 0 ($) menor que dicha vá- 
hor calculado. 

le) ¿Piense que se podría llevara cabo la valoración de Moéw 
si se interciribrasen los renctivos, es decir, con el CT (ac) 
como vidorame y Ag' (aq hen la muestra que me ardiza? Jus 
Dñigue su TESpocHa, 

El dibujo presentado a confimación. indica un sente de ma- 
nipoliciones que comienzan con una disolución sracls de 
MaO0Hidqh Calcule Mg” loqhen cada tna de los ipinier- 
fal Se encuentran en contacto SOUL de MpaOdH 1 4m]p 
murado y Mel, (51 

(bp Scañade 0,500 L de HO 01500 L de la disolución Bel 
apartado qu) y la dislución resultinte se pita viporosiinen- 
te. Perminece Mec) sin disolver. 

(e) Se toman 100,0 mL de la disolución trasparente del 
apurtado dbh y se anáberí a 0,500 LL de HOlaqr0,1 EY MA 

1d) Seromón 25,00 mL de la disolución clara descrita en (bi 
y se añaden e 251 0mL. de MpCldag) 0054 ML 

(ey Sevoman 50,00) mL de ha disolución clara descrita er db) 
y se añaden a 150,0 mL de KOHq)0, 450) Mm, 


o 
[E 


Ml 


MELO, ts) 


> 


LE = 
% 


HL. — 
HH ae) 01000 81 


he) 





25,00 mL 50.0 rm 
MMprO o soc) MpqtdI ay 0.1 


en 7 — 






1500 mL. 


FEO ag 0 1541 hd 
¡ dé "4 


des 


25040 mL 
MEC) 1,068 M4 [> 
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M0. En la animación sobre el Efecto del ion común (eCapitulo 
45.5), la concentración de los jones solvtatedos se modifica al 
añadir una segunda sal jánica, emtifique otros sales que lau 
bién alteran ko concentraciones de equilibrio y cómo sctóan 
para hscerdo. 

104. En la película sobre las Reacciones de precipitación, ¡eCa- 
pido 15,5) 50 describe la formación del Agl. (2) ¿Cónvo re- 
conoce el precipitado? (bj ¿Qué aprende al ver la película 
acerca dle las concentraciones relutivas de los iones Ag? el 
enla disolución inicial? 


105. (a) Escriba una expresión para constante de equilibrio de Li re- 
acción lónica neta deseríta en la añimación sobre la Disolu- 
ción del My), en medio ácido (Capíndo 1571, 0) A 
partir de esta relación, describa en términos cualitativos la de- 
perndencia de la solubibidad del Mgt0H) con el pH. 

M5, Utilice lis pruebas de la animación sobre el Análisis cuali- 
tativo ¿Capítulo 19.9) para determinar la identidad del com 
puesto desconocido n*2. 

107. Útiice los datos representados en la actividad sobre bos Com- 
puestos únicos ¡cCapítdo 19,8) parsescobic un conjunto che 
reglas para la precipitación del catión aluminio, 


20.1 


20,2 


20,3 


201,4 


20.5 


20.6 
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Espontancidad. Significado 
de cambio espontáneo 

El concepto de entropía 
Evaluación de la entropía y 
de las variaciones de 
entropía 

Citerios de espontaneidad. 
El segundo principio de la 
termodinámica 

Waniación de energía Gibbs 
estándar, AQ” 

Variación de energía Gibbs 
y equilibrio 

Dependencia de AG” y K,, 
con la temperatura 
Rescciones acopladas 
ernción o Regccioney 

AC ple Ms 
biolégioos 


Espontaneidad. 
Entropía 
y energía Gibbs 





La termodinámica hise a comienzos del siglo oh se inlentara ME Porur hu 
eficiencia de las máquinas de vapor, pero las leyes de la termodinámica se atlicm 
macho más emplizmente en el campo de lo química y lembiéenvs biologia. Cont 
vere Eñ ese Cipibu lo 


E, los Capitulos 8 y 16, pedimos observar que la rescción entre los pases 
nitrógeno y oxígeno, no tiene lugar de forma apreciable en sentido directo a 
temperatiira ambiente, pero a lemperaturas altas se producen cantdackes 
significativas de equilibrio de MO(g). 
Magl+ Ohlgl ==? 2 NCkg) 

Otra reacción que implica los éxidos de nitrógeno es la conversión de 

AC) NO Lg) 
2NO(g) + Oda) += 2 NOHgl 


Esta reacción, a diferencia de la primera, produce enel equilibrio canmdades 
mayores de NO.) a temperaturas Ípcs, 





di Ciao le everda del resorte] 
de este mono ce juguete se 
sticila, el pueuete permencia 
etacionión, Ap puede rebobinar 
espontincamente el nesorte. 


* Espontánea... “que se produ 
sin cabo ct cdas del 
hambre”. Eiccirarara ce des 
Lengua cayendo Real 
Acucrwate, 2080] 





db Lo fsión de wn cubo de helo 
se produ: poriárcamenke 
lemperalura «uperior a 050 


MA Esport XigaBecrdrdea cambio expenkinea TEX 


¿Qué sticede en estás dos reacciones para que la reñcción directa de uno esté Einvore- 
dida a temperaturas altas y la otra esté favorecida 4 temperaturas bajas PE] objerro Tun- 
damental de este capítulo es desarrollar conceptos que nos ayiden a comiestar cuesLiones 
como ésta. Este capítulo punto con las dez del Capitulo 7, muestra la enorme capacidad 
de laterpodinámica para proporcionar explicaciones de muchos fenómenos químicos. 


20.1 Espontancidad. Significado 
del cambio espontáneo 


La mayoría de nosotros ha jugado con juguetes de cuerda (de rescate), bien sea im cuchar, 
una peonza e una caja de música. En todos hos casos na vez que se «bella, el juguete sl 
que se ha dado cuerda (rebobinado) se mentiene funcionando hasta que se libera toda la 
energía almacenada en el resorte; después el jugwete se para, El juguete nunca se di cuer- 
da sí mismo. Es necesaria la intervención humana (darle cuerda a mano? El funciona 
nuento de un resorte rebobinado es un ejemplo de un proceso exponténeo. El rebobina- 
de del resorte es un proceso e espontáneo, Ahora vamos a examinar el significado 
cientilico de estos dos procesos, 

Un proceso espontáneo es un proceso que liene lugar en un sistema que se deja que 
evolucione por s5mismo; una vez comienza, nos necesita nintncitón desde fuera 
del sisterta (pcción externa) para hacer que el proceso continúe, Porutra parte, un pro- 
ceso no espontáneo no se produce a menos que se aplique de forma continua alguna ¡0- 
ción externa. Considere la csidación de una tubería de hberro expuesto a di ammida tera 
Aunque el proceso ocurre sólo rmuy lertaménte, lo hace de forma conta, Como resul 
todo, la cantidad de hierro dismintnye y la ceontidad de Óxido aumenta, hasta que se alcanra 
un extado final de equilibrio en el que prácticamente todo el hierro se ha convertido en úx1- 
do de hero 11 Decimos que li reacción 


A Pel + 3000) —— 2 Fe 45] 


esespontinea. Ahora considere la situeción inversa: extracción de herro puro a partir de 
úsido de hierro(1I). No deberíamos decir que el proceso es imposible, pero sin duda es 
noespontinea, De hecho, este proceso inverso ño espontáneo se utiliza para obtener hie- 
ma partic de un mineral de hierro, 

Más tarde, en estecapilulo, consideraremos los contentos cuantitativos especificos para 
eliinbio espontáneo, pero ya podernos identiicar algunos procesos espontáneos Intui- 
vamente. Por ejemplo, en lá neutralización de NaDHeg) con HO 144), el cambio neto 
gue se produce es 


1,0 tag) 4 0H (4) + 2 H.0OHM 


Hay muy poca tendencia a la reacción inversa, a que se produzca la autosonización. de forma 
gue la reacción de nevtrabización es ey reacción espontánea. Sin ermbergo. la fusión del hie- 
loves espontines a tempergluras por encima de 0% pero no espontinea por debajo de 0 TC. 
En ete punto de la discusión de la espontaneidad, podemos concluir que: 
* un proceso 2x esponiáne,, el PTOCE5O INVETAD 26 A POMAE, 
- Tinto los pPUoca espontáneos Scan los mm Espuntinops An prsibies, pen alimente 
los procesos espontáneos se produciión we inteorecncióa humana Los procesos no 
espontincos requieres que uña fuerza externa actúe sobre el sistema, 


Sin embargo nos. gustaría 1 ns allá, Queremos ser capaces de predecir para un procesa 
sel cambio espontáneo es el sentido directo o inverso, de manera que necesifamos un cr 
leño para el cambio espontáneo. Pira empezar, busquemos una pista considerando siMtemas 
mecánicos. Una pelota corre becta abajo en una cuesta, y eb agua MNuye hacia el nivel más bajo. 
Una caracteristica común de estos procesos es que le emergía porenciol dismintuve 

Para los sisters químicos la propredad análoga a la energía potencial de un sister 
quimico es la energía interna (E 0 la proptedad estrechamente relacionada con ella, que 
es la entalpia (8%. En la década de 1870, los quirracos P. Berihielol y 1. Thomsen propu- 
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(0) Sumación irocial 


a, 


. 


y EN ea E pe 1 A 
» ; sl p a e | 

D PA q = 

47 E : Nú 1 Y 


(6) Dspuesdo hocsgainsión Mresne 
al vacio 

dá FIGUAA 20.1 
Expansión de Un gas idol 
enel vacio 
Lab Inveñalmente, um pas bdeul 
está confinado enel bulbo de la 
tesqguienda, a la presión de 140 
sim. (lb) Cuando se abro: la Have, 
el quis se capande en cl bula 
idéntico de la derecha. En Ea 
situación final. cl pas se 
distribuye entre Los ¿dos bulbos 4 
una presión de 0,5 atm 


RECUERDE + 

que la relación entro Ly les 

Ho =P + Py AH = 00 4 
ACPV), Para una camiciad fija de 
im par ddeal y demperibara 
condlante. PY consluric, 
A(PV)= 4h y AN = du 


Añimición sobre la mez- 
cla de ases 


1 


Expeantaneidadl Entropia v energia Cibliy 


sjeron que la dirección del cambio espontáneo es aquella cn La que disminuye La entalpia 
de un tema. En un sistema enel que disminnye la entalpía el calor es vcdado por el s13- 
tema a dos alrededores, Beriholer y Thomsen concluyeron que las rescciones 
exotérmicas deberían ser espontineas, De hecho, muchos procesús exotérmicos «in 6s- 
púntáneos, pero algunes no le son, Por otra parle, algunas reacciones endotérmicas 4 
espuntáneas. Por tanto, no podemos predeciosi un proceso es espontáneo sólo a partir de 
su cambio entálpico, Á continuación se cian (res ejemplos de poocesus espontáneos y 
endolÉnntcos. 


* La fustón del hielo a temperatura ambiente. 
+ La evaporación del éter dietílico liquido en un vaso de precipitado abierto, 
+ La disolución de nitrato de ¿momo en agua. 


Habrá que buscar otras funciones termodinámicas diferentes al cambio entálpico AH 
cono criterio del cambio espontáneo. 


20.2 El concepto de entropia 


Continuando la búsqueda de un criteño para el combre espontáneo, vamos a abseriar la 
Figura 20.1, que meesra dos bulbos de vedrio unidos por una lave de paso. Inicialmen- 
te. el bulbo de la izquierda contiene un ges ideal a 1.00 amm de presión y en el bulbo de 
la derecha se ha hecho el vacío. Cuando la válvula se abre, el pas sees punde inmmciliada 
mente hucia el vacio, Después de la expansión, los moléculas se dispersan en-el menor 
de todo el recipiente, con el mismo número de moléculas, práchcamente, en ¡mbos hul- 
has y una presión de 0,50 str. ¿Cuál es la casa de esta cxopansión espománea del pus a 
temperaura constante? 

Uno de los características de un gas ideal es que su energía mberna (1% mo depende 
de la presión del gas. simo únicamente de la temperatura, Por tario, en esta cxpamnstón, 
AU = 0. El cambio de entalpía también es cero: AH <= (, Esto significa que la cxpanstón 
no está causada por la caida a un estado de energía más bajo. Una maca mental adecuada 
para “explicar” la expansión es que les moléculas de gas tienden a dispersar en el wo- 
lumen mayor disponible a presión reducida. Una explicación ms básica de la causa ub- 
pacende es que, para la misma energía Total en el volumen expandido se encuenta dlis- 
pomibles un mayor número de niveles de encrgtt en los que pueden distribuirse dis 
moléculas del pas. La tendencia del sisterna es que la energía se disporse 00 un Mayor nú- 
mero de niveles de energía. 

Uni situación similar es la mexcla de gases ideales, representada en la Figura 20.2. En 
este casa, los dos bulbos se lenan mucialmente con diferentes. ques ideales a 100 atir. 
Cuando la Have se abre, hos gases se mezclan. El combio que resulta es fundamentalmente 
el de la expansión del pas ideal descrito en la Figura 240.1 pero por duplicado. Es decir. 
coda pus se expande en el nuevo volumen disponible, independientemente del otro gas (re- 
cverde la ley de Dalton de las presiones parciales, Sección 6.4). De nuevo, lis molécukas 
de culta gos expandido tienen más niveles de energía trenslacional disponibles, la energia 
del sitema se ha dispersado. De nuevo, la energía interna y da entalpia del sistema no 
cambian con la expansión, 


Entropia 

La propiedad termodinámica relacionada conda forma en la que la energia de un sistema 
se disaribuye entre los miveles microscópicas de energía disponibles, se denomina endro- 
pia. 


Cuemtó mayores el número de configeraciones de las particulis nicroscópacis (MUITO, (0NEs, 
ibbculas ento los niveles de energia en un estado particular de Un Sister, my or es la euiropia 
de este sisberma 





. r DL. 
1 pe 
= per 
st. % Pa ce. 
ANN 
A mt. 
Pa ler sr . 
(a) Antes de la merclu 
(5h 


¿E 
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(la) Diopifido lomeecha 


«Lilia A + Din 


di FIGURA ¿0.4 

Mezcla de gases ideales 

El volconen todal cel Alle pra Y la 
presión total eel he puniramuncen 
eunstanbes. El cumbdo netos que 
dad andes de la mexcli cuda pas 
estúconfinade en li emitodl del 
+olamen total fun solo bulbos 
una presión de 1, pim, y 
después de la mescla, lus dos 
guess hrerparididlo oeupurdo 
el volumen bocol mbr. bulbos] 
y ejercen no prespón parcial de 
0,56 4am 








mr 
A Busto de Ludwig Boltemanm 
enñsu turmba en Viena 

La firmosa ecuación: de Bula 
ici esla Eiserita an 0 rada 
En la ¿poca de la muere de 
Boltemana, el bérmino “log” se 
ica ento para Jos 
logarbimos naturales por para 
Ios ade hase ches el simbolo “In” 
muse dlbía adoptado todavia. 
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Mi. E omroepio de cm 


La entropía $8 representa porel simbolo 8. lgual que la encreía interna y la entalpia, 
la entropía ex na Función de estado (vénre la Serción 75, Toma un valor único para un 
sitema en el que se han establecido La temperatura, la presión y la composición. El eam- 
bio de entropía, ÁS, es la diferencia de entropía entre dos estados de un sistema, y tam- 
hién toma un único valor, 

En la expansión del pos de la Figura 20.1, la entropía del pos erecto y AS =10) En la 
mescla de pases representada en la Figura 20.2, la entropía también aumenta, un hecho 
que podemos representar de forma simbólbeL 

Aigl + El * meseta de Algry Blgl 

A5 — Feria depa 7 Ia + Emil + 0 
Comó ambas expansiones ocurren de forma espontánea y ninguna va scompañada porun 
cambio en la energia imerna o entolpia, Empeaunos 2 sospechar qe do denon de en 
Irá refuerzan proceyos ésporniiacos. Esta es una proposición que lendremos que aná- 
liar más adelante, pero vamos a aceptarte por ahora, de forma tentativa. 





La ecuación de Boltzmann para la entropia 

La conexión entre cambios macroscópicos, como lumezcia de gases, y la naturaleza mi- 
exnscópica de la mater fue enuncioda por Ludwig Bolémana. La ciptura concepiual 
que hizo Boltameno fue asociar el aúmero de niveles de energía en ebsistema come mú- 
mero de formas de ordenar las partículos (átomos, tones o moléculas pen estos aveles de 
energia. Los niveles de energia microscópicos también se denominan estados. y las fos 
mas pirtbeulures de distoburse un cierto número de particulas entre estos estados, se de 
pominan rornestados. Cuantos más estados puede ocupar un determinado mimero de pur 
hiculas, más mermestádos Gene el sistema Cuaro más miersodados cx bxlen, mayores La 
entropía, Boltzmim obtuvo la relución 


5 < kl W 


donde Mes la entropía, E es la constante de Boltamann y Wes el número de mieroesta- 
des, Considerimos la constante de Boltenann como la constante de bos pases por molé- 
cula es decir, £ = REN, (Aunque no se introdujo específicamente en la discusión de 
la reoriacinénico-motecular, RN, aparece en la Ecuación 6,211, El número de microca- 
tados, 1 es el número de formas en las que los Storros. o moléculs pueden situarse en 
hos estados disporubles y seguir tentendo la misma energía total, Coda onderación permitida 
de Los particulas constituye uno de los miervestados, de forma que Wes el mimero total 
de emercestados que corresponde 4 la misma energia. 

¿Cómo podernos utilizor la ecuación de Boltemano para teneren cuenta la dedribución 
de lus purticulas mienscópicas entre los niveles de energía de un sistema? Vamos a con 
siderar de nbeyo el modelo de partícula en una caja para una anda de materta (uéese la 
Sección 9.6). Concretamente, podemos utilizar la ecuación Ey = bl Bl para calcu- 
lar algunos niveles de energía para una anda de matería en una caja monodimensional. En 
el diarama de niveles de energía de la Figure 20.34, se muestran niveles de energia re 
presentalivos pure una particula en cuyas de longitud E 2L, y ML Observamos la siguiente 
relación entre la longitud de la caja y el número de niveles: £, ez niveles 2L. eds ne 
les; y AL, nreve niveles. Cuando los alrededores de la caja se expanden, el número de ni- 
velos disponibles de energia aumenta y la separación entre los niveles disminuye, Al am 
phar este modelo al espació tidimensional y a grandes números de moléculas de gus. 
encontramos que cundo la presión del gos disminuye hay menos población de molccu- 
las en un námero determinado de niveles de energía y las muléculs se expanden en un 
volumen mayor, Por tanto, hay una mayor dispersión de lo energía y la entropía aumenta 

Pockeióos atiliar el mismo modelo de partícula en urna caja parra comprender el elec- 
lodlel inento de temperatura de una sustancia en la entropía del sistema. Considerare- 
mos 1 pas pero nuestras conclusiones son igualmente válidas para u0 liguido ota sóli- 
do. A temperaturas bajes, a los que hs muléculas tienen una energía baja, las moléculas 
de gs pueden ocupar sólamente unos pocos niveles de energía; el valor de W és peque 
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dl FIGURA 20,3 Niveles de energía para una particula en una caja menodimensional 

ta) Los niveles de energía de uno partícula en una cjo son más MUImeross y más promos entre 
si al sammentar la lonpatud de la cojo. El intervalo de niveles de encrgía accesibles dniacamente se 
indica mediante la benda coloreada. Les circulos sólidos representán un sistema que comkisle en 
15 particulas. Coda dibujo representa un mietestado individual del sistema Puede ver que 
cuando la hongitud de la caja rmenta hay muchos más microestados disponibles para Las 
moléculas. Cuando el número de posibles mieroestados para un valor determinado de la energia 
total aumento tucibién cenas la entropía, (bj Cuando la teraperatura aumenta, se hacen 
accesibles un mayor número de niveles de energía en una caja de longitud fija, Como la energía 
media de los partículas aumenta, la energía interna y la entropía también mencalan al sulir la 
icmperyllr. 


ño, y la entropía es baja, Cuando la temperatura aumenta, la encreía de las moléculas 
aumenta y Éstas henen acceso a un mayor número de niveles de energía, Por tanto, el 
número de miernestades accesibles (W) aumenta y la entropía aumenta, (vénse la Figu- 
ra 20.16), 

En resumen, podemos describir el estado de un sistema termodindmios de dos mane- 
ras: la descripción macroscópica, en términos de funciones de estado, P, Y, y Ty la des- 
eripción microscópica, que requiere el conocimiento de la posición y la velocidad de cada 
partícula (átomo o molécula] en el sistema. La ecuación de Boltanano proporciona la 
conexión entre las dos. 

Cambio entrópico 
Un cumbio entrápico se besa en dos magnitudes medibiex: calor (q) y temperatura (TD), Ar 


bos factores afectan a la disponibilidad de niveles de energia de les particulas mienmscó- 
picas del sistema. La siguiente ecuación relaciona estos factores con elcanbio enteópico, 


— de 
Ar = F (20.41 








dl FIGURA 20.4 Trabajo 
presión-volumen realizado de 
lorma casi reversible 
Sesacañcuno año Jos granos de 
la arena representada aquí y el 
pese expande lentamente. $4 en 
cunlauner momento re añade ue 
ran de acen al pistón en lugar 
de quitarlo, el pistón invertirá el 
sentido de su movimiento y el 
pese comprimir, Este proceso 
nes eatricuanede never 
porque hos ¿ranas de arena 
ener ana Mea que no puede 
consideran infenibesimmal 
Observe que la capunsión de un 
gus mostrada en la Figura TE un 
es reversible, Alá, Lo presión ee 
luce en sólo ena etapa en 
lagar de un núneco infinito de 
elagas 
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donde Fes la temperatura Kelvin, Observe que ÁS es directamente proporcional a la can- 
tidad de calor, porque cua más energía se añadke al islerma (como calork mayer es el 
número de niveles de energía disponibles para las particulas microscópicas. Al aumenta 
la temperatura, tarnbién aumenta la despunibilidad de hos niveles de encrgía, pero pura 
una desrerminada cantidad de calor, e) aumento proporcional en el número de niveles de 
encrgía es mayor a bajas temperaturas. Esto es debido a que ÁS cs inversamente propar- 
cional a la temperatura Kelvin. 

La Ecuación (20.1) parece sencilla peroo lo es 51 4 e 001 función de estado, AS de 
un tema debe ser independiente del camino porel que ha perdido o ganado el calor. A la 
inversa, como el valor de y normalmente depende del comino elegido, (recuende la Sección 
7.6) la Ecuación (20, Ves válida sólo para un comino cuidadosamente definido. El cumi- 
no debe ser de un tipo denominado nvershe, para el que y = 3, Un proceso reversible 
es aquel que puede invertir su dirección con sólo un cambio infinitesiral de alguna propiedad 
del sisterna en la dirceción opuesta (véase la Figera 20.4). Como las unidades de q $00 1 y 
| Piero unidades de K7?, Las unidades del cambio entrópico, ÁS, son ¿Ko JK", 

¿Existe alguna manera natural de incorporar el concepto de 


cambio infinitesimal en la obtención de la Ecuación (20,1)? 


El cambio infnitesimal de entropes, e que ecompaña a un Mujo de calor reversile infinitesarnal 
Ae 5d = ij E Ahor hragine que el cambio er un sistema desde el estado dal estado 
Ese leva a cabo en ña sere de ebipes reversibles infinitesimades de este tipo. La suma de todos 
ess camicliados infinttesinalos. mediante el cálculo de integrución conduce a As 


Sel combo de estado es islérmico (a temperatura constante, poclemos escobar 
O -): Ha 
o E 


y hemos oliendo de nuevo La Ecuación (201), 

Comenzando con his espresiones equivalentes pora dez, AS puede relacionarse con cir 
propiedades del sisi. Para livesperción isoténmica reversible de on pas ideal (representado 
en la Figura 20,4), ly, e, conduciendo a la Ecuación (219) ce la Sección 20.6, que 
describe 48 en térmioos de volúmenes de gas. En el Ejercicio 96, la sustitución dq, = CT 
conduce al valor de AS que scompuña a an cambio reversible en la termpernura. 


¿Está preguntándose...? 


En algunos casos, es difícil construir imágenes mentales pora establecer cómo cambia 
la entropía de un sistema durante el proceso. Sin embargo, en muchos ca50s, Un aumen- 
too disminación de la accesibilidad de las partículas mienscópicas a dos niveles de encr 
gía de un sistema es paralela al aumento o disminución en el número de partículos mi- 
emecópicas y al espacio disponible para ellas, Como corsecuencia, a menudo podemos 
hacer predicciones cualitativas sobre el cambio de entropía basándonos en estos dos fac- 
tores. Vamos a comprobar esto, considerando de nuevo los tres procesos endotérmicos in- 
dicados en la conclusión de la Sección 20.1 e ifustrados en La Figura 20,5. 

En el punto de fusión del hielo, un sólido cristalino es sustituido por un líquido meros 
estructurido. Las moléculas que estaban en posiciones relativamente fas en el sólido, con 
el movimiento limitado al de Gpo vibracional, ahora están libres para moverse un poco 
alrededor de sus posicrones. Las moléculas han ganado algo de movimiento trinstacio- 
nal y rotacional. El número de niveles de energía microscópicos accesibles ha sumenta- 
doy, por tanto, li entropía también. 

Enel proceso de vaporización. un líquido es sustituido por un gas que bochivia se en 
cuentra menos estructurado que el Miguido. Las maléculas en estado pusevso, Como pue- 
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ds FIGURA 20.5 Tres procesos en los que aumenta la entropia 

Coda uno de los procesos presentados aquí: dia) la fastón de Ln slo, (bla vapor von ue 
un liquido y del la disolución de eb soluto, produces un aumento de entropta Para La puerto deck 

la genctalización es más adecuada para disoluciones de no electrolitos, en las que no Ls isben 

ls Mens ionlipolo. 


den moverse en un volumen muy grande, tenen muehes más niveles de encrgía acer 
bles que en el estado líquido. La energía puede distabwirse en un número mueho mayor 
de niveles de energía microscópicos en el gas que en el liquido. La entropsa del estacio pa- 
suso mucho mayor que la del estado líquido, 

En la diselución de nitro de amonto en agua, por ejemplo, un sólido cristalino y un 
líquido puro son reemplazados por una mezcla de jones y moléculas de agua en estado 
líquido (disolución). Esta situación es algo más complicada que lis dos primeras porque 
se produce una disminución de entropía asoctada con la formación de clusters de molé: 
culas de agua en torno ados sones, debido a las fuertas ton-dipolo., 511 embirgo, predes- 
mina el aumento de entropía que acompaña la destrucción de la ved erstalina del sólido, 
y para el proceso global de disolución, AS =0, En cada uno die lis tres POCesos es pon 
táneos y endotérmicos discutidos aquí, el aumento de entropía (45 =0) supera elicalor 
que debe ser absorbido (AH 0), y los procesos son espontáneos, 

En resumen, se puede esperar que la entropía auerente en las siguientes sHuaciónes: 
Al formarse liquidos puros o disoluciones hquidas a partir de salidos, 

Al fonnarse gases a partir dle sólidos o de liquidos. 

Al aumentar el número de moléculas de pas como consecuencia de una reacción 
quines. 

Al aumentar la temperatura de una sustancia. (El aumento de temperatura significa 
un mayór número de niveles de energía accesibles para el movimento molecular, ya 
¿ca el movimiento vibracional de átomos 0 sones en un sólido, cel noc invento Eranns- 
lacional y rotacional de moléculas en un liquido o gas.) 


Estas generalizaciones se aplican en el Ejemplo 20,1. 


M3 Evaluación de lo entropía y combios erfrápicos TB9 


Predicciones cuolietivas de los combios de errrauís en los procesos químicos, Prodiga si cada 
uno de los siguientes procesos implica un aumento o disminución de la entropía, (si el mesul- 
tado es dudoso, 


(a) La descomposición de nitrato de amonio, un fertilizante y explosivo potente: 

2 NH¿HO04J)1 + 2 hola) + 4 HOig) + ObíEl 

La conversión de 20% a 50, uh paso clave en la obtención de ácido sulfínico: 

2 SO + Oz) + 2 50 g) 

(0) La extracción de sacada a partir de la cuña de azúcer 2 H50, 449) —— 
Cibat is) 

(1) La resección de “desplaramiernto del gas de agia”, inoplicadka en la preificación de 
La Eralla: CO e) 4 HO gh CO) + Hatgh 


(b 


“ar 


la Aquí un sólido proporciona usa gran cantidad de gas, La entropía aumenta, 

Mb) Tres moles de reactivos gascosos producen 2 moles de productos pasecsos, La 
pérdida de un mol de gas indica la pérdida de volumen disponible a un número 
mentor de moléculas de pos. Esta pérdida reduce el número de posibles 
configuraciones pora las molécula en el stera y el múmero de niveles de energía 
microscópicos, La entropía disminuye. 

(e) Cuando las esvoléculos de sacórosa abandoran la disolución y se orgarizun en un 
estado criatalino, presertan una redveción en su movilidad y enel número de formas 
en las que puede almacenarse su energia La entropia disminuye, 

(rl 


e 


Las entropias de los cuatro pases s0n probablermente diferentes porque sus 
estructuras moleculares son diferentes. Si bien el súmero de moles de los pases es 
el mismo en ambos lados de la ecuación. sin embargo el cambio de entropía 
poobulblernente será pequeño, si la temperatura es corstante. Sobre la bese de las 
generulicaciones señaladas en esta misma sección, 10 poden debermbrar ¡6 la 
entropía eumenta o disminuye. 


Ejemplo práctico A: Prediga si la entropía aumenta o disminuye en las siguientes resc- 
ciones. (1) El proceso Claus para eliminar H,5 del gas natural: 2 H,5(g1 + 0.) ——+ 
355) + 2 H¿0(gk 05) la descomposición del deido de mercuria(II: 2 H20s)—— 2 Hgqli + 
E Dolgh 

Ejemplo práctico B:  Prediga si la entropía aumenta o diseinuye, 6 si el resultado es 
incierto en las siguientes reacciones: (a) 05) + AO) 00M) + 2 Agisk 05) el 
proceso cloro-sosa, 2 Cao + 2 HO) 22 2 0H 7121 + Hagl + Cligl 





20.3 Evaluación de la entropía y cambios entrópicos 


En la sección anterior, insistimos en la dificultad de calcular un cambio entrópico mediante 
la Ecuación (20.1) y nos centramos en hacer predicciones cualitativas sobre los cambios 
entrópicos, Aunque en algunos ca5os es posible un simple cálculo directo de ÁS, como 
veremos en esta sección, También, encontraremos que, a diferencia de la energía interna 
y la entelpés, es posible determinar los valores de entropía absolutos. 


Cambios de fase o transiciones de fase 

En el equilibrio entre dos fises, €l intercambio de calor puede realizarse de forma rever- 
sible y la cantidad de calor es igual al cambio de entalpía para la transición, AH, Enes- 
bas casos podemos escribir la Ecunción (20. 1) como 


— AH, 


AS, ==p (20.2 
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RECUERDE » 

que el punto de fusión normal y 
el punto de ebullición normal se 
determinan a la presión de ura 
aiméóstera La diferencia entre 1 
atm y la presión del estado 
estándar de 1 bares lan pequeña 
que normalmente podemos 
despreciarla. 


En lugar de utilizar el simbolo general “L.* para representar una transición, podemes ser 
más especificos sobre el cambio de fase implicado, como “fas” para la fustón de un sólido 
y “vap" para la vaporización de un líquido. $i las transiciones implican condiciones en el 
estado estándar (1 bar = 1 atm de presión) también utilizamos el signo de grado (%) Ási, 
para la fusión del hielo en su punto de fusión normal, 


H,0(s, Lat) 2 H,O(, Lat AHp, = 602 Ja 215,15 h 
el cambio de entropía estándar es 


Ai BOLA ol 


AS ¿____— a To 4 K" 
e E 713,15 K 2,20 kmo E 


= 20m KE? 


Los cambios de entropía dependen de la cantidad de sustancia implicada y normal- 
mente se expresan como una magnitud molar. 
















Diesterminación de la vortación de entrapie persa sun combio de fase. ¿Cuál es la entropía molar 
estándar de vaporización del agua a 373 K sabiendo que la entalpía molar estándar de vaporl- 
zación es 40,7 kJ mol? 


Solución 


Aunque po necesitamos especificamente una ecuación química, escribir la ecuación nos ayuda 
aidentificar el proceso para el que buscamos el valorde A 


11,04. Uat) == H¿Otg, | atm) AHS, = 40,7 kJ/mol H,0 
Ass, =1 


AH TA mal! 


An =-* —= 0,1091) mol" K” 





e 3JRE 


<= 1091 mo! K 


Ejemplo práctico Az ¿Cuál es la entropés molar estándar de vaporización. ÁS, para el 
CCLE,, un compuesto eloroflvorocarbanado que en el pasado fue muy utilizado en sistemas de 
refrigeración. $4 punto de ebullición normal es 29,79 %C, y AH = 20,2 kJ mol el 


Ejernplo práctico B: La viriación de entropía para la trarsición del azufre cómbico shido 
azufre monoclínico sólido a 95,5 *C es As; = 1,093 mol RL ¿Cuál es le variación de 
entalpía molar estándar, AM, para esta transición? 


Una peneralización útil, conocida como regla de Troulon, establece que para muchos 
liquidos en sus puntos de ebullición normal, la entropía de vaporización molar estándar 
tiene un valor aproximado de 87 JK"' mol ?. 

AH, 90,7 k) mol 


= — —— e 87] e dl 
E iS 


Aa = 

Por ejemplo, los valores de 65, para el benceno (C¿H.) y octano (CH) son apro- 
«imadamente 87,1 y 86,23 K7! mal, respectivamente. 34 la accesibilidad a los niveles 
de energía microscópicos acrecentada en la transferencia de un mol de moléculas de lí- 


BP Enel Ejeraplo 20.2 
encontramos que el valor de 
AS pure agus 373 Ko 
1058J mod K > 


cs 0 N 7, 
0. 
o 
Wipora E 
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E 
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di FIGURA 20.6 
Justificación de la ley de Raoult 
basada en la entropia 


Coro se ha descrificari el lextao, 
sl A tiene el mismo yabor 
para la vaporkación «del 
disolvente parooque para la del 
disolvente en uno disolución 
ieal, la prosión de vapor de 
eqonlibrio sobre la discdición es 


nera PO Po 
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guido a vapor a | atm de presión, es aprosimadamente comparable para los diferentes lí 
quidos, entonces, podríamos esperar valores de AS. sinulares, 

Los casos en los que falla la regla de Troutos son también comprensibles. Por ejer 
plo, engua y etanol, el eolace de hidrógeno entre das moléculas produce una entropía 
más haja de la que se podría esperúr en el estado líquido, Coma cotsecuericia, el ue 
mento de entropía enel proceso de vaporización es mayor que el normal y AS, > E7J 
mol? k-?, 

El concepto de entropía eyuda a explicar lu ley de Racult (recese la Sección 14.6) 
Recuerde que pra una disolución deal AR, = 0 y las. fuerzas imtermoleculares de 
itiraeción son das mismas que en el disolvente líquido puro (véase la Sección 14,3), 
Por tanto, es de esperar que AR, molar seu el mismo se la evaporación del disolven- 
le ecurre en una disolución ideal o enel disolvente puro a la misma temperatura, De 
esta minera, ÁS, también sería el mismo. ya que ÁS, = AR ¿E Cuindo un rol 
de disolvente se transfiere del Irquido al vapor a li presión de vapor de equilibrio P, 
la entropía aumenta comuna comtedad AS Como la entropia de la disolución tekal es 
mayor que la del disolvente puro, lá entropía del vapor producido en la vaporkación 
del disolvente a purtic de la disolución es también mayor que la entropía del vapor ob 
tenido del disolvente puro (réese la Figora 20.6). Para que el vapor que se encuentra 
sobre la disolución tenga una entropía mayor, seus moléculas deben tener un número 
mayor de niveles de energía microscópicos accesibles. A su vez, el vapor debe encon- 
rre en on volumen mayor y. por tanto, debe estar a tina presión arás baja que cl va- 
por que procede del disolvente puro. Esta relación corresponde a la ley de Ricult 
PL=Xa Ph. 


Entropias absolutas 


Pura establecer el valor abroluto de la entropía de una sustancia, se busca tina Situación 
enla que una sustancia está en su estado de energía más bajo posible, denominado pan 
tecero de energia. Se toma este estado como entropía cero. Entonces evaluamos las va- 
rischnes de entropía como si hisustancia se Mevara a otras condones de presión y bere 
peralora. Sumando estas variaciones de entropía se obtiene un valor numérico para la 
entropía absoluta. El principio que permite este procedimiento es el tercer principio de 
la termodinámica, que puede counciarse Como sigue. 


La entropía de un enstal puro y perfecto y 0) Ko es cero. 


La Figura 20,7 (hustra el método señalado en el párrafo anteñor para la delerminación 
de Lkioeniropía absoluta en función de la temperatura. Cuando $e produce un cambio de 
fase se utiliza la Ecuación (20.2) para evaluar las correspondientes variaciones de en- 
tropía. En los intervalos de temperatura en los que vo hay cambios de fase, los valores 
de A£* se obtienen a part de medidas de calores específicos en función de la teme 
peraluri 

La entropía absoluta de un tol de una sustancia en su estado estándar, ve denomina en 
tropía molar estándar, $”. En el Apérdice Do se tabulan Los entropías molares estándar 
de uni serve de sutancis a 234 SE. Al utilizar estos walóres para calcular ha irncbón ce 
entropía de una reacción, utilizamos una ecuación con una forma conocida (recuerde la 
Ecuación 7,214 

AS” = [E 1 Sproductos) — DS treactives)| (20.4) 

El simbolo NN senifca "sumatorio de” y los térrnos que se suman son los produc- 
los de las entropías moles estándar y sus coeficientes estequiométricos, 1. El Ejemplo 
20.3 muestra cómo se alle esta ecusción, 


732 


ng 


Samualación dde la 
oependencia de la 
entropía can de 
temperaburda 


di FIGURA 20.7 


La entropia melar en función de la temperatura 

Se representa la entropía moler estándar «el cloruro alo 
metilo, CHCL, a varias temperatares, de (4 300 y se 
indican los fases. El trazo vertical entre las fses sólida y 
liquida corresponde a ÁS, el ouro trazo verlical a AS, 
Según el tercer principio de la termodinámica. +e espera 
una entropía cer a 0 E. Sin embargo, los métodos 
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espermentales no pueden realizarse 4 esto tempreralura, de 54) 100 150 200 250 300 


rabera que se requiere una cxtapolación. 


Pelicula sobre La 
formación del borro 
de alurninio 


* En general, a bajas 
senperaluras, Lis energias 
trastacionales son las más 
imperantes para establecer la 
entropía de las moléculas 
puiscosas. Al sunentar la 
temperalura, en primer lugar 200 
importantes las energhas 
rocicnales y finalmenle, a 
temperaturas más allas, os 
modos vibracionales empiezan a 
contribuir la erarerpía 


Temperdara. K 




















Cálido de los variaciones de enteopiro al partir de entenpéos polares estandar Utilice datos del 
Apéndice D pora cidcular la variación de entropéa molar estándar de la cormensón de menos 
do de nátrogeno a dióxido de nivógeno (ena ctapa de la fubricación de dedo MUDO) 


2 NO) + Dag) + 2NO4E) A 


Solución 


La Ecuación (204 tene la forma «que se muestra y continuación 


1 = ag o - Pi 


= ($5 20,1) - (2% 210,8) - 205, = -163Jk 


Como una buena comprobación de este cálculo, podernos aplicar un raronaruento caderas 
como tres moles de resclivos gaseosos producen sólo dos moles de productos pastesós, es de 
esperar que do entropía dixmiraye es decir, AN deberia ser megaiiv. 


Ejemplo practico A: Utilice los «latos del Apéndice D para cobcular la vartación le entro 
molar estodor para la sintesis «e amonfaco a partir de «us elesmentes. 


Nag) + 3 Hg + 2 NH (e) A 


Ejemplo práctico E: El óxido N,D, es un compuesto inestable que se descompone 
fácilmente. La descomposición de 1.00 mol de N,C en monóxido de nitrógeno y dióxido de 
niirógeno y 25% va acompañada por la variación de entropta AS" — 138,5 1K ?. ¿Cuáles la 
entropía molar estándar del NO, (1 a pda o de] 


Enel Ejemplo 20.3 utilizamos las cotropías molares estándar del NO.) y NOE) Po- 
driamos preguntamos por qué el valor del NOME) 240,00) mol UR 7, es mayor que el 
del MO(E), 210,8 J mol UK *. La entropía aumenta cuando una sustencie absorbe color 
(recuerde que AS = q, 11. Parte de este calor se utiliza simplemente en aumentar las 
energías cinéticas medias maslacionales de las moléculas, Pero hay otras maneras de 
utilizar la energía calorífica, Una posibilidad, descrita en la Figura 20.8, es que pueden 
aumentar las cnergías vibracionales de las moléculas. En la molécula dietomrca NÓtgl 
hay un sólo tipo de vibración posible, pero en lá molécula tratómico NOJg) hay 1005. 
Como hay más formas posibles de distribuir la energía erdre has moléculas de MOdgl que 
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MA Creer de espontmeidad. El segundo principio de da termal 793 
(a ql) 


aaa. 
a! 
de FIGURA 20.6 Energía vibradonal y entropla 


El meorimiento de los átomos se ica medie las Mochis. (a) La molécula de MO sólo bene 
Li Hipo de iremos braciónal, adentra cue O le rro ele PA bienal Eres. Esa 
difereacia ayuda a pustificar que la onirapla molar del NO4p) sea mayor que la del MEX El 


entre las moléculas de OL 1, el MOL qu) biene una endropia rodar más aa que el NOxgi 
ala misma lemperdura. Ahora deberiamos añadir lo stpulente a las generalizaciones sobre 
ta entropía de la Sección 20.2. 
“ En general, cuanto rus complejas sen las amolécolas, 25 deco tuumo Mayor sei el 
número de átomos presentes, mayores serán lis entropías moliwres de las sustancias, 


20.4 Criterios de espontaneidad. El segundo 
principio de la termodinámica 


En la Sección 20.2 Negamos a la conclusión de que los procesos en los que aumenta la 
entropiade un sistema deberían ser espontáneos (y los procesos en los que la entropía dis- 
minñuye deberían ser no espontáneos). Pero ahora debemos enfrentaraos a las dificultades 
que puede preserar esta conclusión. Por ejemplo, ¿cómo se puede explicar la congela 
ción espontánea del agua a — 10407 Puesto que el hielo cristalmo bene uña entropía mo- 
lar más baja quel agua liquida. la congelación del agua es un proceso en el que dismi 
nte la entropía. La salida ¿este dilema es reconocer que debemos considerar siempre des 
cambios de entropía, el cambio de entropía del mismo ssberra y el cambio de entropía de 
las alrededores, Mpestro coteno pura el cambio espománeo debe basarse en la sua de 
los dos, devorado el cambio entrópico del “universo”, 


Acs o mn PAS y ARuetatas (205) 


Aunque está más allá del objetivo de esta discusión el verificar la siguiente espresión, 
ésta proporciona el enterio básico para el cambio espontáneo. En un cambio espontáneo 


A 7 A + Aj > 0 (261 


La Ecuación (30.6) 48 una de las formas de establecer el segundo principio de la ter- 
modinámica, Otra forma de expresarlo es mediante la siguiente afirmación: 


Todos ku procesos 2Sponián cs producen un ameno de la entropia del univer. 


De scuerdo con la expresión (20,6) 5 0n proceso produce cambios positivos de entropía 
tano enel sistema como en sis alrededores, el ruca Es esponláneo LH seguridad. 5 
ambos cambios de entropía son negativos, el proceso es con seguridad no espontáneo, 
La congelación del sgua produce un cambio de entropía negalwo en el sasteria, pero en 
los alrededores que absorben calor, el cambio de entropía es positivo. Cuende la tern- 
pera está por debajo de 00, la entropía de los alrededores aumenta más de lo que dliz 
minuye la entropía del sistema, Como el camilo de entropía Jeroal del sistema es posilivo, 
la congelación del agua es espontánea, 


794 Capítulo 20 





dl L Willard Gibbs (1870-1903), 
un gran clemtifico 
“desconocido” de Estados 
Unidos 

Gibbs fue profesor de Fisica 
mareméitica de la Universidad de 
Yale que no obtuvo Pe- 
conocimiento durante La mayor 
parte dle sal carrera. cn parle 
debido a la ebstracción de sul 
trabajo y en parte porque sus 
publicaciones importamiós 
fiberón eb revistas de poca 
difusión. Todavía hoy, las idees 
de Gibbs, sirvco como base de la 
mayor parte de la termodinámica 
química. 


Esponteneidad. Entropia y energia Gibbs 


Energía Gibbs y variación de energía Gibbs 


Podríamos utilizar la expresión (20,6) como criterio básico de espontaneidad (cambio es 
pontáneo), pero encontraríamos que es muy dificil de aplicar. Para evaluar una variación 
de entropía total (AS,,,,), siempre tenemos que evaluar ÁS para los alrededores. En el 
mejor de los casos este proceso es tedioso, y en muchos casos ni siquiera es posible por- 
que no podemos describir todas las interacciones entre un sistema y los alrededores. Se- 
guramente, serfa preferible tener un criterio que sé pudiera aplicar al nismo sistema, sin 
bener que preocuparse de los cambios que se producen en los alrededores. 

Para desarrollar este nuevo criterio, vanos a examinar un proceso hipotébico que $e pro- 
duce a temperatura y presión constante y con el trabajo limitado a trabajo presión-volu- 
men. Éste proceso va acompañado de un efecto calorifico, q,. que, como vimos en la Sec- 
ción 7.6, es igual a AH para el sistema (AH...) El efecto calorifico experimentado por los 
alrededores es el opuesto al del sistema: qua " 74 = AH ¿a Ademés, sl los alrede- 
dores hipotéticos son suficientemente grandes, el proceso porel que el calor entra o sale 
de los alrededores puede hacerse reversible. Es decir, puede hacerse que la cantidad de 
calor produzca sólo un cambio infinitesimal en la temperatura de los alrededores. En este 
caso, de acuerdo con la Ecuación (20.2), la variación de entropía en los alrededores es 
Asu = AB ¡TA Ahora sustituimos este valor de AS reg En la Ecuación (20.5). 
A contineación multiplicamos por Y para obtener 


TAS 26  T bn — Aa —( A Ñ FAS.) 
y después multiplicamos por —1 (cambio de signos). 


—F AS" AH a — Ta (20.7) 


El significado de la Ecuación (204) es el siguiente: los términos del lado derecho de 
la ecuación implican únicamente el sistema. En el lado izquierdo aparece el término 
AS... que engloba el criterio de cambio espontáneo: para que Un proceso sea esponiá- 
neo, A > O 

La Ecuación (20.7) generalmente se expresa en una forma algo diferente, que rex ure- 
re introducir una nueva función termodinámica denominada energía Gibbs, G, (también 
denominada energía libre). La energía Gibbs para un sistema se define mediante la £cua- 
EIOm. 


G=H-TS 


«La variación de energía Gibbs, AG, para un proceso a T constanle 0s: 


AG = AH — TAS (20.8) 


En la Fenación (20.8) todos los términos se aplican a medidas realizadas sobre el sis- 
tema. Todas la referencias a los alrededores se han eliminado. Además, cuando compa: 
ramos las Eevaciones (207) y (20,8) obtenentos; 


AG + —T AS 
Ahora, teniendo en cuenta que ÁG es negativo cuando ÁS,,,, €s positivo, IEncmos el 
criterio final para el cambio espontáneo, basado únicamente en propiedades del sistema, 
Para un proceso que hiene logar a T y P constante, se puede afirmar que: 
* SAG < 0 (negativo), el proceso es espontáneo. 
* Si AG =0 (positivo), el proceso es no espontáneo. 
- SAG = O (cero), el proceso está en equilibrio. 


* Ho podernos sustituir de forma similsr 4H, 7 por 45, Un proceso que tiere lugar de forma eSpuer 
tines peneralwente está muy lejos de una siruación de equilibrio y, por anto, es irreversible, En la Ecusción 
(20.2) vo podernos satitulr y peca un proceso irreversible. 


A veces clhiénmino “TAS” se 
considera como una “energía de 
opanización” porque ÁS está 
relactonacta con la forma con que 
la energia de un sislema se 
¿distribuye entre los nivedes de 
energia disponibles, 


TABLA ¿0,1 


MA Criserios de espontaneidad. El segundo principio de la termodinámica TOS 


Evaluando las unidades de la Ecuación (20.8), podernos ver que la energía Gibbs es 
realmente un término de energía. AM Gene unidades de julios 0), y el producto, TAS 


tene las unidades K-X J'K = 1, AG esla diferencia entre dos magnitudes con unidades 
de energia. 


Aplicación del criterio de energía Gibbs para el cambio espontáneo 

Mis tarde, veremos las aplicaciones cuantitativas de la Ecuación (20.8), pero por aho- 
rá vámos a utilizar la ecuación para hacer algunas predicciones cualitativas. En total hay 
cuátro posibilidades para AG basadas en los signos de AH y ÁS. Estas posibilidades se 
indican €n la Tabla 20.1 y se demuestran en el Ejemplo 204. 











| + 
3 = = 
3 - + 
4 + > 
Simulación sobre La 
ensroía Gibbs 


* Para los casos 2 y 3 hay luna 
determinada btemperalura a la 
que el proceso paza de ser 
espontáneo 4 Ser 50 25 pOnitánca, 
En la Sección 2006 se indicará 
cómo se determina esta 
temperulura, 


P El HARO) EXISIE a pesar e 
todo, hogho que se justifica por la 
alta energía de activación de su 
rescción de descomposición. 


Criterio de espontaneidad: 16 





Resultado Ejemplo 
espontáneo a cualquier temperatura 2 NO 2 Hp) + O) 
espontáneo a lemperalura bajas 

ñ dñ HO) —+ H¿0f5) 


TAS esponiáneo a lemporaluras lt 

vo espontáneo a temperaturas hajas l 
espontiineo a temperaluras allas 

po espontáneo a cualquier temperatura 


2 NH) Haga) + 3 Haig) 


3048) ——>+2048) 


A 


51 AR es negativo y ÁS es poxitivo, la expresión AG = AH — TAS es negativa para 
cualquier temperatura. El proceso es espontáneo a cualquier temperatura. Esto corres- 
ponde a la situación que observamos anteriormente en la que 45,,, y AS gyos 500 ambas po- 
sitivas y ÁS,,, es también positivo. 

Mo hay duda de que 1 un proceso va acompañado por un aumento de entalpía (se sb- 
sorbe calor) y una disminución de entropía, AG es positivo a cualquier temperatura y el 
proceso es no espontineo. Esto corresponde a una situación en la que tanto ÁS, COMO 
AS ¡rg 200 negalivos y AS, 6s lambién negalivo. 

Los casos cuestionables son aquellos en los que los factores entropía y entalpía 
sctóan de forma opuesta, es decir, con ALÍ y ÁS, combos negativos 0 combos positivos. 
En estos casos, si una resección es espontánea ono, es decir, el valor positivo o nega- 
tivo de Á(, depende de la temperatura. En general, si una resección tiene valores ne- 
gativos tanto para AL como para AX, es espontinea a lemperaluras Hiéx bajoz, mien- 
tras que si AE y Á£ son ambos positivos, la reacción es espontánea a temperaturas Hudx 
altas. 


20.4 


E 1 





Predicción del sentido de tn cambio espenténeo a partir de los variaciones de entolpia y entro- 
pia ¿En qué condiciones de temperatura espera qué se produsca espontáneamente la siguien- 
te reacción? 


(a) 2 NILO) —+ 2 Nuíg) + 4 H¿06g) + Odg) AH?" =-—2360K) 
(1h) Lg] —— 2 Mg) 
Solución 


(a) La reacción es exobérmica y en el Ejemplo 20. Ma) ee dedujo que AS => 0, debido 
ada gras contidad de pases que se producen. Con AR < 07 AS 0, esta reacción 
será espontinea a cualquier temperatura (caso 1 de la Tabla 2014 
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* Se puede deducir que sólo una 
pequeña fracción de la masa cel 
universo se encuentra en foma 


(b) Como un mol de gas de resctivo produce des moles de gus de producto, es de 
esperar que la eotropía aumente, Pero, ¿cuál es.el signo de ARO Podriamos csicular 
AR a portir de los datos de entalpía de formación, pero no hay necesidad de 
hacerlo, En la reacción, se rompen los enfoces covalentes del 12) y no sí forman 
nuevos enlaces. Como se absorbe energía para romper los enlaces, 4d debe ser 
pasivo. Con AH > 0 y AS 54), este es el caso 4 de la Tabla 20.1. 4/6 es mayor 
que TÁS y temperaturas bajas, y La reacción es no espomtines A emperalures albas 
el término T ÁS se hace mayor que 44, AG ss huce negalivo, y la Macción 6s 65. 
pontánea, 


Ejemplo práctico A: Cuál de los custro casos de la Tubla 20.1 aplicaría a Las siguientes 
reacciones? (8) Nág) + 3 Haigl ——>2 NHAgl AH” = AZ KI 0h) 2 Clgrafivo) + 
+ 2 Hg) —> CH, (9), AH? = 5226117 


Ejemplo práctico B: ¿En qué condiciones de temperatura espera que se prodiecan 
espontáneamente las siguientes reacciones? (a) La descomposición del carbonato de calcio en 
áxido de calcio y dióxido de carbono. (b) La tostación de sulfuro de cinc con OxÍpero para 
formar óxido de zine y dióxido de azufre. Esta rección exotérmica desprende 439,1 kJ por mol 
de sulfaro de zinc que reacciona. 





El Ejemplo 20.4(b) nos ayuda a comprender por qué hay un limite superior de 
temperatura para la estabilidad de los compuestos químicos. Sea cual sea el valor positivo 
de AH para la disociación de una molécula en $us dtomos, el témmico TAS llegará a 
superar en magnitud a ALÍ al aumentar la temperatura. El intervalo de temperaluras 
conocidas es desde cerca del cero absoluto hasta las temperaturas del interior de las 
estrellas (alrededor de 3 X 107 K). Las moléculas existen sólo a unas temperuras 
limitadas (hasta alrededor de 1 < 10% K o aproximadamente el 0.03 por ciento de este 
intervalo total de temperatura). 

El método del Ejemplo 204 es adecuado para hacer predicciones sobre el signo de 
AG, pero también queremos utilizar la Ecuación (20.8) para calcular valores numéricos. 
Lo haremos en la Sección 20.5, 


o ¿Está preguntándose...? 
7] ¿Qué significa exactamente el término energía libre? 


Podríamos pensar que la cantidad de energía disponible paca realicar un trabajo on los al- 
rededores como resultado de un proceso químico es, — 4H. Esta sería ha misma cantidad de 
calor que una reacción cxolérmica code a los alrededores. Pensando en esto. podríamos de- 
cir que una reacción endotérmica es incapaz de hacer un irabajo. Sin embargo, 458 canii- 
dad de calor debe ajustarse a la cantidad necesaria para producir el cambio entiápico en el 
sisierna (gro, = 7.45). Si una reacción exotémmica, va acompañada por un aimento de en 
tropía, la cantidad de energía disponible para hacer un trabajo en los alrededores es mavor 
que AF, Si la entropía dispiiriere en la rescción exotérmica, la camidad de energía dis- 
ponible para hacer un trabajo.es menor que — 444, Pero observe que en cualquier caño, 0sta 
cantidad de energía es igual a — AG. Por tano, la cuidad de trabajo que scans Capabes 
de extraer de un proceso químico es —46, de forma que la función Gibbs, (5, también se 
denomina fmición de energía libre, Observe también que esta interpretación de la energía 
Gibbs permie la posibilidad del trabajo realizado en un proceso endoténrmico si T AS su- 
pera a AH, En el Capitulo 21, veremos que la variación de energía Gibbs de una reacción 
puede convertine en trabajo eléctrico. En cualquier caso, no piense en la energía Ciblos 
como una evergía “gratis”. Siempre hay costes implicados cu la utilización de una fuente 
ce energía. 


RECUERDE 

que la presión de | bares cusl 
igual a | aum. La diferencia de 
estas dos presiones en los 
valores de lis propiedades 
generalmente es tan pequeña, 
que podemos utilizar las dos 
tnidades de presión casi 
indistintamente. 
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20.5 Variación de la energía Gibbs estándar, AG* 


Como la energía Gibbs está relacionada con la entalpía, (G = E — TS), no podemos es- 
tablecer valores absolutos de 6, como tampoco para A Debemos trabajar con variacio- 
nes de energía Gibbs, AG. En la próxima sección encontraremos una aplicación especial 
de la variación de energía Gibbs estándar, AG”, correspondiente a los reactivos y pro- 
dectos en sus estados estándar. Los convenios para el estado estándar se introdujeron y 
aplicaron a la variación de entalpía en el Capítulo 7. 

La energía Gibbs estándar de formación, AG es la variación de energía Gibbs para 
una reacción en la que se forma uña sustancia en su estado estándar a partir de sus ele- 
mentos en su forma física de referencia y en el estado estándar. De la misma forma que 
se hiso para establecer las entalpías de formación en la Sección 7.8, esta definición con- 
duce al valor cero para las energías Gibbs de formación de los elementos en sus formás 
de referencia a una presión de 1 bar. El resto de las energías Gibbs de formación están ne- 
lacionadas con esta condición de cero y generalmente se tabulen por mol de sustancia 
(véase el Apéndice Di, 

Algunas relaciones que implican variaciones de energía Gibbs s0n semejantes a las 
que se presentaron para la entalpía en la Sección 7.7: (1) AG cambia de signo cuando se 
invierte el procesa; y (2) AG para un proceso global o neto puede obtenerse sumando los 
valores de AG de las etapas individuales. Las dos expresiones sigubentes son útiles para 
calcular el valor de AG”, dependiendo de los datos disponibles. La primera expresión 
puede utilizarse a cualquier termperanura para la que se conozcan los valores de AH" y ÁS”. 
La segunda expresión puede utilizarse únicamente a temperáluras a las que $e Conozcan 
los valores de AG, y la única temperatura a la que se tabulan normalmente los danos es 
204,15 K. La primera expresión se aplica en el Ejemplo 20.5 y en el Ejemplo práctico 
20.54, y la segunda expresión en el Ejemplo práctico 20.54. 


AG” = AH" — TAS 


AG” = [1 AGRproductos) — Y 1 AGAreactivos)]| 











Cálculo de AG” para una rección. Determine 4067 a 298,13 K para la reacción 


2 NOE) + DAgl——>2 NOE) (2.298,15 K) AH" = 114,1 kJ 
AS" = -146,5J K” 
Solución 
Como tenemos valores de AR? y AS?, el método més directo para calcular 407 0s utilizar la 
expresión AG? = AH? — TAS? Para hacerlo así, debemos convertir todos los datos a una 
unidad de energía común, porejemplo, LJ. 
AG =—114,1 kJ — (298,13 K < 0,1465 KJ 74 
= —114,1 kJ + 43,68 £] 

01,4 kg 


Ejemplo práctico A Delerminc AG” a 298,15 K para la reacción 4 Pals) + 404(p1—— 
2 FesOy(s). AH? = —1645 kJ] y AS” = 549,31 K 7. 


Ejemplo práctico B: Determine 46” para la reacción del Ejemplo 20.5 utilizando los 
datos del Apéndice ll, Compare los ds resultados. 
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13 Aqui hubes utihiesdo 1 ibm 
paro lo presión del estado 
estándar, En el Pioblema de 
seminano 48 se evalón este bora 
utilizando | ber como presión 
cmtánelar, 


* El equilibrio liquido-upur 
representado acpui está fuera sel 
contectoode la atmósfera En 
contacto con la almósfera, la 
presión sobre el liquido sería Nu 
presión baroméirica, mientas 
que la del vapor permanecería 
prácticamente sdncambiar a 
0,0312 wtm. 


20.6 Variación de energía Gibbs y equilibrio 


Hemos visto que AG < O para un proceso espontineo y que AG > 0 parón procexo Ho 
espontáneo, Si AG 0, los procesos directo e inverso muestran la misnta tendencia 4 
producirse, y el sistema se encuentra en equilibrio. En este punto, un cambio incluso 1m- 
finitesimal de alguna de las variables del sisterma (como la temperatura y la presión) hará 
quese produzca un cambio neto, Pero si se deja un sistema en equilibrio sin ser alterado, 
no se produce ningún cumbio neto con el Gempo. 

Vamos a considerarel proceso hipotético indicado en la Figura 20.9. S10empezalmos por 
el lado isquiendo de la figura, vemos que AM essupeñora TAS. AG es positiva, y el pro- 
ceso es o espontáneo. La mágoltud de AG disminuye al aurnentar la temperatura. En el 
lado derecho de la Figura, T AS es mayor que AH, AG es negúlivo y el proceso Es es- 
pontáóneo. A la temperatura 44 la que se cortan las dos líneas, 46 = 0, y el sistema se en- 
cuentra en equilibrio. 

En la vaporización del agua, con el liquido y vapor en susestados estándar Ue que g- 
nifica que AG = 47), la intersocción de las dos líncas en la Figura 204 ocurre a 
T = 37315 K (100.000) Es decir, para la vaporización del agua a l atm, 

B,041, 1 ató  HjOlz, Lal] MG = Da 3, ARK 
425 “0, la linea de AM” se encuentra por encima de la línca T AS, en la Figura 230.9. Esto 
significa que AG" >, 

H24001, Lan M 018 L armb AC? = +4RA90 ka 29.15 K 

El valor positivo de AC” no significa que no se produzca la evaporación del ayua. Sabe- 
mos por la expertencia común que el agua se evapori espomiincamente a iemperatura 
ambiente. Lo que significa el valor positivo es que el agua liquida no producirá espontá- 
neamente HC) a | atm de presión a 29 "0. En su lugas, encontramos que se preduce 
1,062) con una presión de vapor menor de | atm. La presión del vapor de equilibrio del 
agua a 25 005 23.76 mmHg = 003126 atm, es decir, 

HO 003126 atm) == H/Olg. 0.0012 atm Aa =( 

La Figura 20, Mofrece un resumen esquemático de estas ideus en relación u la Iriusi- 
ción entre el agua líquida y gaseosa a 25 0. 


de FIGURA 20.9 Warlación de la energía Gibbs 
en función de la temperatura 

El valos de AG viene dado por la distancia entre 
las dos líneas: es decir, AG = AH - TAS. En 
cata stración, tanto AL como ÁS son valores 
positivos a cualquier temperatura, $ AH es 
mayor que TAS, AC 0 lo regeción Es me 
espontánea. 5 AÑ esomenor que TAS, AC = (y 
la reacción es csprriirca. El equilibrio, 44; = 0 
sealearén a la temperatura a la que se cortan Es 
dos rectas. Aquí se hace la aprooimación de 
suponer que Ay ÁS som prácticumense 
independientes de la bampersanir. 


Energía, kT 





Temperatura, K 


DM Vertación de energía Gilles y explicas. TOD 


3 3 : 3 (8 3 
Hy¿Olg, atm 4,0 4,0 
| (e. 25,16 mag ie, 10 mag 
| 
Hoc Hom mod 
(al ¿oh del 


dl FIGURA 20.10 Equilibrio liquido-vapor y la dirección del cambio espontáneo 

(a) Para la vaporicación del 2200 a 288,15 K y Dat, H¿O4L, Lai H AX | ana, Ai" = 
= 239043. La dirección del combo espontáneo es Loccadenvación del Hp) (4 238,15 K y 
23,6 mmHg. el liquido y vaporse encuentran en equilibrio y 67 0, de1A 24,15 K yo 10 
made, la vaporización del H¿Oxl ocurre espontóncamente H/0%1. 1imnmHp) —— 

HO 10 rimblo) y 46 <= 0, 


Relación entre AG* y AG en condiciones no estándar 


Pensaralo en la situación que $e acaba de describar para la evaporación del gui mo bie- 
ne tidad describir el equilibrro en ten proceso mediante el valor de «u AG”. Sólo hay una 
temperátura a la que se encuentran en equilibrio hos resctivos en sus estados estindar con 
los productos en sus estados estándar; es decir, sólo 2 uny temperatura AG” = 0 Lo que 
queremos consegir es deseñbir el equilibrio en distintas condiciones, y para condicio 
nes no estundor. Muchas reacciones, como los procesos que ecurren en condiciones 4i- 
sológicas, benen lugar en condiciones no estándar. ¿Cómo puede decidir un bioquimeco 
en tiles cireunsiincias, qué procesos 200 espontáneos”? Para esto, necesitamos lrabajor 
con A y nocon AG”, 

Para obterer una relación entre AC y AC, coretderarettos una reacción entre Miole- 
culas de gas ideal, suponiendo que sea el caño de la resección entre nitrógeno e hidráge- 
no para obtener amoniaco. 

2 Mag) 3H lg e 2 HH Ag) 
Las exprestones pura AG y AG son AG <= AH -TASy AG" >= AR" — TAS”, ves 
pectivamente, Pirnero considere la relación entre los términos de entalpía AH y AR” para 
un gas ideal. La entalpía de un gus ideal. como hemos visto, es únicamente Función de la 
temperatura; es independiente de la presión. Por tanto. para cualquier proceso de rmezcha 
de gases ideales, tenemos AH += 47. Podemos escribir 
Ae = AN" - TAS Pares deal) 

Ahora pocésitamos ollener una celación entre AS y AÑ. Pura haceresto, vYumos lcón- 
salerar la expansión isotérmuca de un gos ideal pura el que q = —1 y AL = 40, En la en- 
pansión se produce de forma reversible (recorde la Figura 20,4), el trabajo de expran- 
sión de un mol de gas ideal se expresa mediante una ecuación que se oblerne en el 
Problema de seminario 115 del Capitulo 7. 


at= —KT In = (reversible, budérmica) 
El calor de expansión reversible e sodérmico es 


de 0 RT IM 
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A, partir de la Ecuación (20.1) obtenemos la variación de entropía para la expansión 150- 
térmica de un mol de gas ideal. 
rar Y; 


== =Rin 
A 7 Rinz (2000 


Se puede evaluar la entropía de un gas ideal para cualquier valor de la presión, utilizan- 
de la Ecuación (20.9). A partir de la ecuación de los gases ideales, sabemos que el volu- 
men de un gas ideal es inversamente proporcional a la presión, de forma que podemos re- 
ordenar la Ecuación (20.9) como 


AS = o Rin Ri = Rin 
=5A=5 N > na 
donde P, y Eyson las prestones inicial y final, respectivamente. 51 hacemos P, = | bar y 
tomamos P como P, y $” como 5,, obienemos la guiente expresión para la entropía a 
cualquier presión 


P P 
5 P-Rh =P-Rin =S-KRbP (20.10) 


O) ¿Está preguntándose...? 


¿Hay algún método microscópico para obtener 
2 la Ecuación (20.917 
Para hacer esto hay que aplicar las ideas de Ludwig Boltemann. Considere un gas ideal con 


un volamen inicial Y, y haga que el gas se expanda isotérmicamente hasta un voltmen final 
Aplicando la ecuación de Boltenann encontramos que la variación de entropía es: 


As = 5 -£=kInW, - £lnW; 
me 
AS = kin 


' 

donde Les la constante de Boltemna, 3, y 8,500 las entropías inicitl y final, respectivamente 
y W y Wi son el número de microcstados para los estados macroscógicos inicial y final dell pas, 
respectivamente, Ahota hay que obtener un valor para la reci W4 4. Para hacer esto, suponga 
que hay sólo una molécula de gas en un recipiente. El número de mieroestados disporables para 
esta única molécula será proporcional al número de posiciones donde la molécula puede estar 
y portanto, al volumen del recipiente, Este también es cierio para cada una de las moléculas 
de un sistema de Y, partículas, un número de Avogadro de partículas. El número de mi- 
ervestados disponibles en el sistemá completo es 


Weiceas = Mirar 1 x= Wianiculs 2 E Wierronia 3 e 


Como el número de microcstados para coda partícula es proporcional al volumen VW del reci- 
piente, el múmero de miervestados pura Na, ¡el número de Avogadro) moléculas de gas iden! es 


W oc pe 
Por tanto, la razón de mierocstados para li expansión isotÉrmica es: 


CAS 
“wo, 
Ahora podemos calcular AS de la siguiente forma 


He Y 5 
] Me Nati += Rin 
h 


Si = kn 
a K Y " 


donde Res la constante de los pases bdcales. Esta ecuación, que proporciona la variación de 
entropía para la expansión de un mol de gas, €s simplemente la Ecuación (20,9). 


M6 Variación de energía Gibbs y equilibrio 801 


Abora, vanos a volvera la reacción de la símests del arnoniaco y a calcular la variación 
de entropía de la reacción. Empezamos aplicando la Ecuación (20. 10) a cada uno de los 
tres gases, 


Sn, Sa, > Fl Fa, Sy, = Su, — Rin, Sh, = Si, — RInFa, 


Después, sustituimos los valores anteriores en la ecuación AS = 25, — Su, — 384 para 
obtener: 


AS = 28fp, — 2R ln Fry, — 55, + Ri, — 385, + 310, 
Reordenamos los términos para obtener. 
AS = 28%, — Si, - Ti, — PRI Pa, + Rin Fs, + 3R inf, 


y, como el primero de los tres términos del lado derecho de la ecuación anterior representa 
AS, tenemos: 
AS = ASF - ¿Ra + Rin Fa, + 3R In EF, 
AS = AS — RinPjy, + RA + Rin, 
Pata, 
AS = ASA 
Pra 


Finalmente, podemos escribir la ecuación para AG sutitueyendo la expresión de AS en 
lnccuación: 


AG =- AH - TAS (ocas ideal) 
Esto conduce a: 
FE 
AG = AH" TAS — Rin 
Pr, 
AG = AHS=T AS + RT 
ES, BP, 
pr 
AG = AG? + RTIÍn——- 
Fa Pr, 


Para simplificar, llunamos cociente de reacción Q (recuerde la Sección 16.5) al cocien- 
te del término logerítmico: 


AG == AG A+ RTILO (20.015 


La Ecuación (20.11) €s la relación entre AG y AC” que hemos estado buscando en 
esta sección y vemos que el término clave en esta ecuación es el cociente de reacción Por- 
mulado para las condiciones reales, no estándar. Podemos utilizar la Ecuación (20.11) 
para decidir la espontancidad de una reaoción bajo diferentes condiciones de composición, 
considerando que la temperatura y presión a las que observamos la reacción $00 Conslanios. 
Volvemos ahora a describir cómo la variación de energía Gibbs estándar está relaciona- 
da con la constante de equilibrio, 


Relación entre AG” y la constate de equilibrio K.,, 

Al aplicar la Ecuación (20. 1 1) nos encontramos una situación interesante para una reue- 
ción en equilibrio. Hemos visto que en el equilibrio AG = 0, y en el Capítulo 16 vimos 
que si un sistema se encuentra en equilibrio, Y) = Ko 0 = Kp, 0, en general, Y = KA. 
De forma que podemos escribir que, en el equilibrio, 


AG = AG* + RTINK,, =0 
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la que agnifica 


AC = RT Mk, 012 

Sie conoce AG” a una temperatura dada, podemos calcular la constante de equilibrio 
K, ton la Ecuación (20.12), Esto signsfica que los detos termodinimicos tabuladus en cl 
Apéndice D pueden servir como fuente directa de innumerables valores de constames de 
equilibrio a 298,15 E, 

Es necesario decir algo sobre las enmdades que deben utilizarse en la Ecuación (20-12) 
Como sólo pueden tomarse logaritmos de números adimensionades, £, no Ene snacla: 
des, ni tempoco In K,,, El lado derecho de la Ecuación (20.12) tiene las unidades de “RT”: 
mol KK = 1 mal | En el lado izquierdo de la ecuación, AG” debe tener las 
mismas unidades: J mol”? La pare de las unidades “mol *” significa "por mol de reae- 
ción. Un mol de reacción es simplemente la reacción hasuda en los coeficientes sbe- 
quiométricos clegados para la ecuación ajustada. Cuando un valorde AG” acompañe a uña 
ecuación química, con frecuencia se elimina la parte “mol 1 de sus unadaudes, pero huy 
algunos casos en los que necesilarmos indicarlo, como en la cancelación de unidades en 
la Ecuación (20.12). 


Criterio de espontaneidad: conclusión 
Los gráficos de la Figura 20.01 representan el final de nuestra búsqueda del enterio de 


espontmeidad. Desafortunadamente, la construcción detallado de estos gráficos sobre- 
pasa el alcance del texto. Sin embargo, pademos racronalizar su forma general basiándo- 


| 





1 a | Su 
| , EF 
: E E 
| El E 
as L=] 
E El 
El [E 
| e mm 
Aine6 de ación 
Pindacics Keativos Heocinvcia 
icsl. estándar) fest escirlar test, estándar del, estandar] 
hi (el 
A FIGURA 20,11 Variación de energía Gibbs, equilibrio y el sentido del cambio esponta- 
mo 


Se reprosersa la energía Gibbs frente al avence de la reacción para urureñoción hipotética, AG" es 
la diferencia extre las energías Gibbs molures estándar de formación de proskucbos y meactivos. El 
punteo de equilibrio se encuentra en algún lugar ente los reactivos pure y los producbes puros. 
(a) 46” es pequeño, de manera que la mezcla en equilibrio se encuentra aproimadumente en el 
centro enare Jos des extremos correspondientes 4 productos puros y resclinces puerto ena estadios 
estirar. El efecto de las condiciones no estándar puede deducibe 1 partir de la pendiente cle la 
cura. Las mezclas com O) > K, están a la derecha del punto de equilibrio y experimentan el 
cambio espontáneo en la dirección de energía Cables más Daft, pudiendo lega al equilibric, Le 
forma sémilas, hs mesélas con O) SK seencuentran a la isquienda del punto de equilibrw y 
espentineamente dan más productos antes de alesnzsr el equilibrio. (6) 407 es grande y positiva, 
de forma que el punto de equilibrio se encuenira próalino al extremo de los reaclivos puros en sus 
estados estándar, En comeccuencia, hay poca reacción ames de alcon tarse el equilibio. te) Ar es 
grande y negatreo, de forma que el puerto de equilibrio se encuentra pedaimo al extremo de dor 
productos: puros en sus estados estres, da rescción se produce prácticamente pur completo 
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mos en dos ideas: (1) todas las reacciones químicas consisten en una reacción directa y 00rn 
inversa, aunque na de ells tenga lugar en muy pequeña extensión. (2) El sentido de un 
cambio espenticeo, hacia la derecha o hacia la izquierda, es aquel en el que disminuye 
la energía Gibbs (AG < 0). Como comecuencia, la evergía Gibbs alcana un minimo en 
algón punto entre los lados derecho e izquierdo del gráfico. Este mínimo es el punto de 
equilibrio de la reacción. 

Ahora considere la distancia vertical entre Los dos puntos finales del gráfico; está dlis- 
tancia representa AG” de la reacción. Si AG” de la reneción es pequeño, ya sea positivo 
o negativo, como en el caso de la Figura 20.1 la, en la situación de equilibrio, se encon 
trarán cantidades apreciables de reactivos y productos. Si 40” es una cantidad grande Y 
prsitiva, como en la Figura 20.1 1b, el punto de equilibrio se encuentra muy a la iequier 
da, es decir, muy cerca del lado de los rescivos. Poderuús decir que la rescción apenas 
tiene lugar Si AG” es una cantidad groticde y negativa, como en lo Figura 20. 1e, el pun 
to del equi libro se encuentra muy a la derecha, es decir, muy cerca del lado de los peo 
duetos. Podernos decir que la reacción se produce prácticamente porcompleto, En la Th 
bla 20.2 se resumen las conclusiones de esta discusión, se muestran las magritodes 
aprodimadas correspondientes a los términos pequeño y gronde y se relacionan hos walo- 
res de AG” con los valores de A. 


TABLA 20.2 Significado de la magnitud 





AG” (a 208 K) 


+20 kJémod 1x0 


+ 10d 310510 Y 
50 170% 
+10 Més pod 
+10 6731071 

a 

1,0 1,5 
10 2635 101 
- 50 A 
Lom A 
200 AS 





AG y AG: predicción de la dirección de un cambio químico 


Hemos considersdo ambas magnitudes, AG” y AG en relación con la espontaneidad de 
las reacciones químicas y es un buen momento para resurrúr algunas ideas sobre Nas. 


AG < 0 significa que uma reseción 0 proceso es espontáneo en el sentido directo 
(hacia la derecha) para las condiciones indicadas. 

Ae 0 significa que la reacción drectó es espontánea cuando los resclvos y pro: 
dueros se encuentran en sus estados estándar Además, significa que K,, 21, 
cualquiera que sean Ls concentraciones o presiones iniciales de reactivos y productos 


AG = Osignifica que la resoción está en equiliboo en las condiciones mdicadas. 
AG” = Ú significa que la reacción está en equilibrio cuando los reactivos y productos 


estánen sus estados estándar. Además significa que K.,, - |, y esto puede ocurrir 56lo 
ama lemperalora determinada. 
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e En la Sección 14.5 se 
imrodujerón las actividades 
coo “concentracion 
electivas”, definidas para 
conseguir gue concoerden ls 
proptedades físicas y lus 
composiciones de las 

¿iso las. 


RECUERDE » 

que la ecunción de 105 pases 
bócabes PY = añ puede 
escribirse como [a V) - 
[concentración] = (P¿RT] de 
farma que la prestón es una 
concenración ebecima. 


RECUERDE 
que la definición precisa de pH 
es 


pH - IE ere 
ti a) 
É 0 LM 
= —kog[H"] 
Utilizando esta definición de 
actividad, eliminamos las 
unidades y puede wilizarse el 


término log de manera crmrocta. 


AG > 0 significa que la reacción o proceso €s no espontáneo en el sentido directo en 
las condiciones indicadas, 

AC? > 00 significa que la reacción directa no es espontánea cuando los reactivos y 
productos $e encuentran en sus estados estándar. Además significa que K,, < 1, 
cualquiera que sean las concentraciones o presiones iniciales de los reactivos y pro- 
dcios. 

AG = AG? sólo cuando todos los reactivos y productos se encuentran en $us estados 
estándar. En cualquier otro caso, AG = AG? + RTINQ. 


La constante de equilibrio termodinámica: actividades 
La ecuación AG = AG” + RT UNO, se obtuvo utilizando la relación proporcionada por 
la Ecuación (20.10), 
A 
$=8-— Kin A Ea 


donde para un gas, definimos el estado estándar de 1 bar, la referencia para vabores de en- 
tropía. La razón Ef P* es adimensional como requiere el término logaritmos, Estamos 
considerando una reacción en fase gas pero también debemos discutir las reacciones en 
disolución, de manera que necesitamos un método más general. Pera ello necesitamos el 
concepto de actividad. Escribimos: 


£ =$ — Rina 
dende ses La actividad, definida corro 


La concentración efectiva de una sustancia en el sistema 
A = ———— >> TI OA A AKÁ A PS E pes 
La concentración efectiva de esa sustancia en un estado de referencia estándar 








En una reacción en fase gascosa, la concentración efectiva de la presión se expresa en 
bares y el estado de referencia es 1 bar. De esta forma, la actividad es una magnitud achi- 
mensiomnal. 

Al ampliar este método a las disoluciones, definimos el estado de referencia como una 
disolución 1 /M, de forma que la actividad de una sustancia es el valor numérico de su mo- 
laridad. Así, la actividad de los protones en una disolución 0,1 M de HCHen agua es: 


91M, 
A] 1H E 


Qera situación frecuente €s la de un equilibrio hoterogéneo, coma: 
Ca]004s) => Cala) + COstg) 


¿Cómo manejamos las sustancias sólidas? En este caso elegimos los sólidos puras como 
estados de referencia, pero las concentraciones efectivas del CaCOy(8) y Co0(s) en el sis- 
tema son también las de los sólidos puros. Como consecuencia, la actividad de un sólido 
es la unidad. Esta conclusión está de acuerdo con la observación en la Figura 16.3 de que 
la adición de CaO(x) o CaCO(5) a una mescla en equilibrio de CaCO,(5), COLE) y Calls) 
no tiene efecto sobre la presión del COXg). Las actividades del CaO(s) y CaCO,(5) 50n 
constantes € iguales a la unidad. 
En resumen, podemos establecer las sigubentes referencias: 


* Paro sólidos y líquidos puros: la actividad, a = 1 El estado de referencia es el sóli- 
doo líquido puro. 

* Paro goses suponiendo un comportamiento icheal, la sctividad se sustituye por el 
valor numérico de la presión del gas en bares. El estado de referencia es el gas a 1 
bar y a la temperatura de interés, Así, la actividad de un gas a la presión de 0,50 bar 
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¿Está preguntándose...? 


¿Cómo tratar las actividades en condiciones no ideales? 





Pará cordiciones po cales consideramos dodas las desvioctohes de la weolidad en un 
deserminado factor de corrección denominado corficionte de acividad. y Asá, pura e lsternas 
reales, no ideales, escribimos 


Para pas: a = ea 
Para an soluto: dx = Xi 
Par un sado o liuado puro y, | 


En tratamientos más avanzados de eske lema, se puede ver que y está relacionado con la 
comprsición del sistema. Para disolaciones dileidas o pases coo comportamiento cis seal, 
aupordremeos que y = 1, Sin emburgo, recuerde que bolos los resultados que ebtenguincs 
estón limitados por este sapuento, 


esa = (0,50 bar) (1 bar) = 0.50, Recuerde también que 1 bar de presión es cun 
idéntico a | atm. 


> Pira solares en divolación cover sepomendo comportamiento ideal (por ejemplo. 
si0 imteracciones vónicas), la actividad se sustituye por el valor numénco de la muo- 
laridad. El estado de referencia es uma disolución 1 4. As: a actividud del soluto 
en ura disolución 0,35 Mes a = (0,25 Ml Mi = 035, 


Cuando esonbimos una copresión de equilibro en términos de wotivadades, el valor de 
KR. se denomina constante de equilibrio termodinámica. La constante de equilibrio 
termodinámica es adimensional y, por tanto, apropuada para ser utilizada en la Ecuación 
(20.124 

Las constantes de equilibrio termodinámicas, A... aveces son idénticas alos valores 
E. y K,, comoen los apartados (2) y (by del Ejemplo 20.6. En otros cisos, coro en el apar 
tado (e) de este mismo ejemplo. no sucede lo mismo. En la resolución del Ejemplo 20.6. 
li única razón para escribir las constantes de equilibrio termodinámicas es comeguir el 
valor adecuado para utilizar la Ecuación (20.12). Observe que Gunbién debemos escribir 
el cociente de reacción Q de la misma forma que K.,, cuando utilizamos la Ecuación 
(20115, como demostraremos en el Ejemplo 20.7. 


5 EJEMPLO 20.6 





Eipresiones perla contare de equilibrio termodinámica. Escriba las es prestamos de lavccras 
tante de equilibrio termodinámica paro las siguentes rescciones reversibles, haciendo las sun 
ticiones adecuadas de las actividades. Despots, iguole sk, a A, a A ciindo set poste, 





(al La reacción del pas de agua 
Ss] Os + Ol 7 CO llas 


0h) La formación de ona disolución acurra saturada de sodure de plorno. un soluto 
muy poco soluto. 


Pollas) ue Ph agil + 2 1 aq) 


1) La csadación del 100 sulfuro poc origen gas. alilizadien la climinación de su luros 
de las aguas residuales, como lis fabricar de papel y pulpa de madera, 





di Una planta de papel en 
Ecindoral Misime. Degh + 25% agro 2 HOM == 40H (ah + 2 545) 
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Solución 
Una vez que hemos becho la sustitución de las actividades, en todos los essos, sl todos hos tér- 
minos son molaridades, la constante de equilibrio termodinámica coincide con K, si todos los 
vérminos son presiones parciales, E, = K,. Sin embargo. si en la expresión aparecen medari- 
dades y presiones parciales, la expresión de la constante de equilibrio sólo puede designurse 
coma o. 

(1) La sctividad del carbono sólidoes 1. Los actividades de los pases se SURE UNEN por 

he presiones parciales 


- Agfa PcoMPI] _ CMI - 
Acid (Pio) Pu y 


(ló La actividad del ioduro de plomo) sólido es 1. Las actividades de los bones en 
disolución acuosa se sustitupen por las molaridades. 


K 


a] 


a A IPP | KK, 


(c) La actividad del azufre sólido y del agua Hquida es 1. Las actividades de los tones 
OH (5) y 5 (93) se sustituyen por las molaridades, La actividad del Chal se 
sustituye por su presión parcial. Así, el valor resultante K,, no es ni K mi K. 

Portón TOO OH 
Bo e om E Po, E [5 PF. (1 7 Po, A ES y! 





Ejemplo práctico A: Escriba la expresión de la constante de equilibrio termodinámica 
para las siguientes reacciones, Donde sea adecuado, relacione estás consiantes con K oK, 


(a) Sis) + 2 Cladg) => SiClagh 
(b) 08) + HOM == HOCI q) + Pag) + CT (aqu 


Ejemplo práctico B: Escriba la expresión de la constamte de equilibrio termodinámica 
para la reacción del sulfuro de ploma(IM) sólido con ácido nítrico en disolución acuosa para 
obtener ssufre sólido, una disolución de nitrato de plomo(I), y monóxido de nitrógeno gas. 
Base la expresión en la ecuación iónica neta ajustada para esta reacción. 









Predicción de la espontaneidad en condiciones no estándar, Para li descomposición del 2-pro- 
parñol para formar propanona, acetona e hidrógeno, 


(CH, CHOHM(g) == (0H:¿CO(g) + Hate) 


la constante de equilibrio es 0444 a 452 K. ¿Es espontánea esta reacción en condiciones es 
tándar? ¿Serú espontórea la reacción cuando las presiones parciales del 2-propanal, propuno- 
nee hidrógeno sean 1,0; 0,1 y 0,1 bar, respectivamente? 


Solución 


En cada caso, primero debemos obtener el valor de AG”, que podemos obtener a partir de la 
Ecuación (20,12%, 


ÁG* = —RTInK,, = 23145] mo UK 487 K x In(0,444) = 4/05 107 Y mor 


Este resultado nos permite establecer categóricamente que la rencción no transcurricá de forma 
espontánea si todos los reactivos y productos se encuentian en sus estados estándar, es decir, sl 
los presiones parciales de resctivos y productos son iguales a | bar, 
Para determinar si la rescción es espontánea en le condiciones no estándar, deberos calcular 
AG, Primero escribimos (en función de los actividades y después sustituimos las actividades 
de los gases por las presiones parciales. 
y occoóa, _ Ficsol 
Dio, ¿CHO Fionajcion 
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Después utilicemos esta expresión en la Ecuación (20.11) 


AG = AC + RT In Eco 


HOM ¿CMC 


110,1 
305 10] mi? + (sans mal PK! x 452 K Im ara) 


= =1,43 x% 10 J mol * 


El valor de A6 e negativo, de forma que podernos concluir que esta reacción $e produce de for- 
ma espontánea. Sin embargo, recuerde que la termodinámica no dice nada sobre la velocidad 
de rencción, sólo que la reacción tendrá lugar con ana velocidad no determinada. 


Ejemplo práctico A: Utilice Jos datos del Apéndice D para decidir si la siguiente reacción 
es espontinea en condiciones estárqlar a 298,15 K. 


NO ad2)—— 2 NO) 


Ejemplo práctico E: Si una mezcla gaseosa de N¿O, y NO, arabos a la presión de 0,5 har, 
se introduce en un recipiente provlamente evacuado, ¿cuál de los dos gases se convertirá 
espontáneamente cn cl otro a 298,15 K7 





Disponemos aboc de todos los mstrumentos para Mevar a cabo uno de los cálculos 
más prácticos de la termodinámica química, la determinación de la constante de equili 
krio para una reacción a partir de datos tabulados. En el Ejemplo 20,5, donde se de- 
muestra esta aplicación, utilizamos las propiedades termodinámicas de los iones en di- 
solución acuosa, así como de los compuestos. Caro detalle importante que conviene tener 
en cuenta sobre les propiedades termodinámicas de los jones, es que los datos termodi- 
námicos son relativos al H'(aq), a los que, por convenio, se les asigna el valor cero para 
AR AG 157. Esto significa que las entropías tobuladas para los dones 10500 entropi- 
as absolutís como las de los compuestos, Los valores negativos de 47 inclican simple- 
mente aná entropía menor que la del ion H*(aq). 





Cólcalo de da constata de equilibrio de na reócción a partir dela varlación de encrglo Chiba 
estúndor Determine la constante de equilibrio a 258,15 K para la disolución del hidróxido de 
majgresdo en una disolución ácida. 


MODs) 4 2H aq) == Mg lag) + 2 1H,00) 


Solución 


La clave para la resolución de esc problema es encontrar un valor de AC y después utilizar la 
expresión AC? = RT In K,,. Podemos oblener A" a partir de las energías Gibls estándar de 
formación incluídas en el Apéndice D. Observe que no se incluye el término AG[H (3q)] por- 
que su valor es ocro. 


AG" = 2AG[E¿OD) + AGIME5q)] — ACHMRDEDA 
= 2237, moT%9 + (454,8 kJ mol) — (4-633,5 EJ mor) 


= 95,5 kJ mul” 
Despejando In A, y Es. 
AG = RT ln K,, = 98,5 13 mol! = 95,5% 1% J mol”! 
AC? (95,5 % MP] mol! 
A E E ET ECT 


Ko = als = 5 e 104 
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El valor de £, obtenido aquí es la constante de equilibrio termodinámica. De acuerdo con los 
convenios establecidos, la actividad del Mg(OH)(5) y del H¿0(1) es 1, y les actividades de dos 
iones pueden sustituirse por las molaridades. 


A is 
A AA 





nl 


aa TT 

Ejemplo práctico A: Determine la constante de equilibrio a 208,15 K para la reacción 
Aglisi === Agtag) + Dioqh Compare su respuesta con el valor de K,, del Agl en el Apéndice D. 
Ejemplo práctico E: A 298,15 E, ¿es de esperar que el dióxido de manganeso renccione 


de modo apreciable con HCkKag) 1 M para obtener el ion manganeso(1l) en disolución y cloro 
cascono? 





Cuando una cuestión requiere la utilización de propledades termodinámicas, es con- 
veniente pensar cualitativamente sobre el problema antes de abordar los cálculos. La di- 
solución del Mg(OPDI(5) en la disolución ácida considerada en el Ejemplo 20,8 es una re- 
acción ácido-base. Es un ejemplo que utilizamos en el Capítulo 19 para ilustrar el etecto 
del pH sobre la solubilidad. También $e mencionó en el Capítulo 5 como fundamento de 
la utilización de la “leche de magnesia” como antiácido, Ciertamente, debemos esperar 
que la reacción ses espontánea, Esto significa que el valor de K,, debe ser grande, que es 
lo que encontramos en este caso, Si al realizar el cálculo hubiéramos cometido un error 
enel signo (un error común cuando se utiliza la expresión AG? = —RP In Ko), habria- 
mos obtenido K,, = 2 X 10%, Pero hubiéramos visto inmediatamente que la respuesta 
era incorrecta, Este valor indica una reacción en la que la concentración de productos es 
extremadamente baja en el equilibrio. 

Los datos que se encuentran en el Apéndice D son para 25 “C, y los valores de AC” y 
K, obtenidos con estos datos son también a 25 *C. Sin embargo, muchas reacciones quí- 
micas se llevan a cabo a temperaturas diferentes de 25 %C, y en la Sección 20.7 aprende- 
remos a calcular los valores de las constantes de equilibrio a diferentes temperaturas. 


20.7 Dependencia de AG? y K.,, con la temperatura 


En el Capítulo 16 utilizamos el principio de Le Cháitelier para hacer predicciones cualita- 
tivas del efecto de la temperatura sobre el equilibrio, Ahora podemos establecer una rela- 
ción cuantitativa entre la constante de equilibrio y la temperatura. En el método ilustrado 
en el Ejemplo 20.9, suponemos que AF es prácticamente independiente de la temperatu- 
rá. Aunque las entropías absolutas dependen de la temperatura, suponemos que la veria- 
ción de entropía ÁS” para una reacción también es independiente de la temperatura. Ade- 
más, el término “T AS” cambia mucho con la temperatura debido al factor temperatura, 
T. Comoresultado, AG? que es igual a AH" — FAS", también depende de la temperatura. 


EJEMPLO 20, 





Determinación de la relación entre ma constante de eqiilibrio y la tempera itilizando des 
erecciones de la variación de energía Gibbr. Para la foemación de NOCIg), ¿a qué tempera: 
tura el valor de la constante de equilibrio es K,,, = K,= 1,00 10%? Los datos para esti reic- 
ción a 25 "Cs500 
2NO(2) + Cl) == 2 NOCHp) 
AG = -40,0 kJ mol” AR" = 77,1 kJimal” 
AS =-12 4) mol" K* 

Para determinar una temperatura desconocida a partir de ura constante de equilibrio conocida, 


necesituos una ecuación en la que aparezcan ambos términos. La ecuación requerida €s 
AG" = RT InK,,. Sin embargo, para obtener una temperatura desconocida, necesitemos el 


RECUERDE 

que la Ecuación de Claesius- 
Clapeyron, (13.21, es 
precisamente mn caso especial de 
la Ecuación (20,14) en donde las 
constantes de equilibrio $00 
presiones de vapor de equilibrio 
y AH? = AH 


20.7 — Dependencia de AG” y K,, con la temperatura 809 


valor de 463 a esa temperatura. Conocemos el valor de AC? a 25 902 (40,0 kJfmol), pero tam- 
bién sabemos que este valor seri diferente a otras temperaturas. Sin embargo, podemos Supo- 
ner que dos valores de AR” y AS” no cambian nuecbo con la temperatura. Esto significa que po- 
demos obieñer un valor de AG” mediante la ecuación AG = AN” — TÁS”, donde Pes la 
temperatura desconocida y los valores de AF y AS” son los correspondientes 1 25 “E, Ahora 
tenernos des ecuaciones que podemos igualar. Es decir, 
A6 = AR" - TAS =-RT InF, 
Podemos agrupar los términos con Ta la derecha 
AH" = TAS? — RPTInK,, = MAS” — RhiK,) 


y obtener T. 
AH? 
T AAA 
AS” — RinK,, 
Alora sustituirmos los valores de 4H", AS”, R, y Inf, 
He 77,1% 107 JT mal? Ñ 
121,3) mo KE" - (8,3145 ) mol 1 K 7! 001,00 10%) 
77,1 100) mor! 


7 121,3) mol KT (8,3145 % 6,908) J mol TK! 


Tai rx 10) mol" 


ETS 


Aunque hemos mostrado bres cifrs significativas en la respuesta, probablerseme deberíamos re- 
doodear el resukado fral sólo a dos ofi graficalivas. La aproximación de la constancia de 
ART y AS” con la temperaltra hace que probablemente no se puedan dar más cifras. 


Ejemplo práctico A: Paura la formación de NO4p) a partir de NOK) y Os(g). ¿a qué temn- 
peratura será K, = 1,50% 10% Para la reseción 2 NO(g) + Odg) == 2 NOA) at 2570, 
AR" = 114,1 kJ mol | y 457 — 146,5 J mol ' K”. 

Ejemplo práctico B: Para La rencción 2 NO) + Clag) == 2 NOCIg), ¿cuál es el 
valor de K,, a (a) 25 “0; (b) 75 907 Utilice los datos del Ejemplo 20.9. 


[Eneerecia: la solución de la parte (0) puede obtenerse de modo algo más sencillo que La de (6.] 





Una alternativa al método indicado en el Ejemplo 20,9 es relacionar directamente la 
constante de equilibrio y la temperatura, sin uña referencia especifica a la variación de ener- 
gía Gibbs. Para hacer esto, empezamos con las dos mismas expresiones que en el Ejem- 
plo 20.9, 

TINA, = 46" = AR? —- TAS 
y dividimos por — RF. 
AH". AS 
2 —_—Á $ 13 

e (20.13) 
8i suponemos que AR” y AS" son constantes, la Ecuación (20.13) ex la de una línea rec- 
ta con una perdiente de AH" ¿E y una ordenada en el origen de AS"¿E. La Tabla 20.3 
moestra constantes de equilibrio para la reacción de SODA) y O4(g) para formar S0.(g) 
en función de la inversa de la temperatura kelvín. Los datos de In A, y IT de la Tabla 20.3 
se representan en la Figura 20.12 y conducen a la línea recta esperaca. 

Ahora podemos seguir el procedimiento utilizado en el Apéndice AA para obtener la 
ecuación de Clausius-Clapeyron. Podemos escribir la Ecuación (20.13) dos veces, para 
dos temperaturas diferentes y con las correspondientes constantes de equilibrio. Ahora, 
si restamos una ecuación de otra, se obtiene el resultado que se muestra a continuación. 


K, a (2 -) 
mn. | —-— 20,14 
KE, RAR A ! ] 
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| TABLA 20.3 Constantes de equilibrio, K,, para la reacción 
awanas temperaturas 












T,K 17,” K, Ink, 
A  í AAAXAA4 <+>+<— a ts 
200 125 x10* A 631 
ES m6 x10? A 514 
50 m1 107 42 = 10 374 
250 105 107 1,05: 10 230) 
1000 10,0 10% 125 101 1,16 
1050 A 10 101 0,00 
1100 CA LU 39 107 1,04 
1170 E 123x107 —2,12 
28.0 == 
6,0 — 
4.0 — 
EL , 
e y : 7,6 
E 20 ; 
de FIGURA 20.12 00— . : 
Dependencia de la constante de equilibrio K, con la . 
temperabura para la rescción : 
2 50,9) + 049) == 2 5048) jr mwtk! : 
Este gráfico puede utilizarse pora establecer la entalpús -2.0- A 
pendicne AH" JR = 22% MY K : 7 
AH” =R31453 mol KZ 10 K a : : ! | 
= AB 10%) mal 8.0 9.0 10,0 11.0 120 13/0510 
> AB 107 ki mol? WT KA 


donde F, y T, son dos temperaturas kelvin; Ay y K son las constantes de equilibrio a £s- 
tas temperaturas: AM es la entalpía de reacción expresada en J mol | y Res la constan- 
te de los gases, expresada como £,3145J mol PR! Jacobus van 't Hol (1852-1911) ob- 
tuvo la Ecuación (20.141, que se denomina ecuación de Mint Heff. 


EJEMPLO 20.10 E 


Relación entre los conuantes de equilibrio y la temperatata a través de lo ecuación de Van 't 
HE Utilice los datos de la Tabla 203 y la Figura 20.12 para hacer una estimación de la bem 
peratura y la que ki, 1,005 10% pera la rencción 


2 5D4g) + O4gd == 250481 


* Porsimplicidad, en ese 
desarrollo se ban omitido las 
unidades pero debería ser capaz 
de mostrar la canoclación 
adecuada de unidad. 
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Solución 


Seleccióne una lemperálorá y una constante de equilibrio conocidas de la Tabla 20,3, y la va- 
mación de entalpla de la rencción, AR, de lo Figura 20,12, Los datos que sustituimos en la 
Ecuación (20.14) 500 Y, =7,K, = 10% 106, T,= 800K,K,= 9,1 1%, y 4H? =-1,8% 


x 10 mor, 
E 1 1 
E RAT % 
EA E A 
10x 10" £31ás 7, 00) 
—T 00 222 10 : L 
E T DM 
"00 | I 


a MN 


7 
1 
702% 107) + (125% 10) = 157% 107 
l 


DT 107 


= 637 10 E 


Ejemplo práctico A: Estime la temperatura a la que K,, = 5,8 X 107 para la reacción del 
Ejemplo 20.10. Utilice Jos datos de la Tabla 20.3 y la Figora 20.12. 


Ejemplo práctico B: ¿Cuál es el valor de K, para la reacción 2 SOL) + 04) => 
2 504) al 235 907 Utibice los datos de la Tabla 20.3, la Fipora 20,12 y la ecuación de Want 
Hoff (20,144 





20.8 Reacciones acopladas 


Hemos visto dos formas de obtener el producto deseado a partir de una tezcción no es- 
pontánea: (1) cambio de las condiciones de resoción a olres que hacen que el proceso sed 
espontáneo, generalmente, variando la temperatura, y (2) producir la reacción por elec- 
teálisis, Pero también hay una tercera forma: combinár un par de rescciónes, una con AG 
positivo y otra con ÁG negativo, para oblener una reacción netá espontánea. Este par de 
teacciones se denominan reacciones acopladas. Vamos a considerar el ejemplo de La ex- 
tracción de un metal a partir de su Óxido, 

Cuando el dxido de cobre(l) se calienta a 673 K, mo se obtiene cobre metal. La des- 
composición del CuO para formar productos en sus estados estándar (por ejemplo, 
Po, = 1,00 bar) es no espontánea a 673 K. 


Cu0s) 5 2 Cuts) + 048) AGE, y = +1251J (20.15) 
Suponga que esta reacción de descomposición no espontánea está acoplada con la oxi- 
dación parcial del carbono a monóxido de carbono, una reacción espontánea. La resc- 
ción neta (20.16), debido a su valor negativo de A0”, es espontánea cuando los reactivos 
y productos se encuentran en $us estadios estándar. 
Cu Os) + 2 Culsi + ¿0 AG E 4125143 
Cía) + q0to —— COLE) AG = 1754 


Cu00) + 0() +2 0u() + COXg) AGE y = 011 (20.16) 


A Reacciones acopladas en sistemas biológicos 





Do importante ejemplo de reacción acoplada ch los organismos 
wivos es el metibolismo de la plucosa 1H, 0, que convierte 
difoesfato de adenosina (ADP Leo irfosto de adenosiara [ATP 
en les mitocondrias de los células (vés la Figura 20:19 El ATP 
sc utilizo en los nbosomes pare producir proteinas. La rescción de 
formación de ATP 


ADE? + HPO + HAT + 10 
AG” = 423 kJ mal ' 


O o 
Adenosina —0— ' = ÓLA — 
¿ o 
ADP? 
cl (1 O 


Aiencsino —0—P—0- P-0—P-0 


o (1 ól 
ATA 


di Mitocondria y reticulo endoplasmático 
Unaimagen cosoreada de mitocondrias f2cul] y retóculo es espontánea en condiciones estándar a 37%, Entonces, ¿por qué 


endoplesmático rugosa famarillo), obtenida por mícorografia 
eecrónica de bardo en una cólula pancreática. Las mitocondrias 
son las centrales de energía de lo célula, Cxidan amíx ares y (ratas 
produciendo energía por conversión de ADF en ATP. El reticudo 
endoplasmático rugoso + una red de membranas plegedés y 


necesita la célula etilizar glucosa pare obtener ATP? La respuesta 
és que las células 10 se cocuemran con [H] >= 1 MH como 
requscren les condiciones estindar, de hecha, el pH eo una cótula 
es aprmimadamente 7. El valor de 46 estimado paro la reacción 


cubiertas con mbosorás puntes pequeños) donde se sintetizan ajeste pH, sopentendo que todas las especies $e encuentran en 
las proteinas. concenimiciones 1,014 (lejos de la realidad), + 
a Diao 
AG - AC + KT 10 — ] 
A dl al! 


Observe que las regcciones (20,15) y (20,16) no son iguiles, aunque en lis (rs se ob- 
tiene Cu(s) como producto, El objetivo de las reacciones acopladas es producir ena 
reucción neta espontánea combinando otros dos procesos: Uno eo espontileca y oloo ps 
pontáneo. Muchos procesos metalórgicos emplean rescciones acoplodas, especialmente 
aquellos que utilizan carbón o hidrógeno como agentes reductores. 

Para mantener la vida, los organismos deben sintetizar moléculas complejas a partir de 
malécules más sencillas. $1 estas síntesis se llevasen a cabo en reacciones de una sli 
etapa, generalmente iran acompañadas de un aumento de entalpía, disminución de entropía 
y sumento de energía Giblas; en resumen, sertan no.espontáneas y ho se producician. En 
los organismos vivos, los cambios de temperatura y la electrólisis ño $0n opciones via- 
bles para levar a cabo los procesos po espontáneos. Aquí, ls revcciones acopladas son 
cruciales, como se desenbe en el apartado Atención a... 


= Las fórmulas estroctambes de ADE? y ATP? están de acuerdo con la decusión de das capas de valencia 
es paraidas de la Sección 116, Con frecuencia estas estrocturas se escriben con un doble enlace entre Py 0 
por und ade for bio, 
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donde F, es una abreviatura frecuente de HPO?—, Ahora utilicemos 
Car Tape A En, il TE = ly ay pa 107 para obienes 


AG — 42 18 mol! 4 41,6 61 mol? 432,4 kT mol ' 
En hoquíráica, este valor de AG se denotráno estado cxtándar 
biológico, designado como AC" Asi podemos escribir 


Mipa 
AG= AG" + fer dond ) 


Gaeta] H]¿10 7 


Diserve que la concentración de protones está dividida por 1077 
para obtener la actividad porgue hornos modificado la definición 
de estado estindar. 

En condiciones bioquímicas estándar, la convenión de ADP a 
ATP no er exprdnca, Como comecoerncia, en les coles, esta 
comerión debe acoplar con otra rescción para proporcionarle 
la energía necesaria. La resección, en ausencia de oxigeno (as 
comadiciones dentro de li célula som anserobuss), es da plo, 
vn proveso metabúlico ue convierte le glucosa co el arión lactato. 
Está revoción henen una vantación de encreía Gibbs estándar hon- 





2H” 


2.CH¿CHIOHICO,— + 


Resumen 


Todos los cardos espontáncos producen un aumento cn la entro: 
pia del universo. La variación de entropds de un sistema, ÁS, pue: 
de dererminarse muteriblicamente sl la rebcción es reversible, Des 
pués la veniación de entropía se iguélo a la cantidad de color 
intencion blacda roversiblemente con los alrededores. deridida por la 
tempera kebvla, Es dear, AS = 7, 0, Par un cambio de fase 
en cguilibrio, eta capecsión $e comente en AS, < AR,ST, Pue 
den asignarse valores absolutos de entropía a las sustanciós. Esto c+ 
posihbe praciós al tercer pancimo de la termodinámica, que loma 
caioctro la entropia de un cristal puro perfecto a (1 

Un enteño de espontancidad buado únicamente en €l propio 
sistema, es que lo cnorg Cibks, 6, disminuya, es decir, AG <0 
En el equilibrio, AC = 0 La vartación de energía Cabbs có rela 
ciondacon las varjaciones de entalpisoy entrapis a través de la ex 
presión 56 = ÁN —- TAN 

La variación de energía Gibbs estándar, A07 se boa en hi con- 
versión de reaclivos En ses estados estándar a prochuttos En +Us Es 
tados estándar Los duos de energía Gibbs tabulados son mormal: 
mente energías Gibbs rolures estándar de Fformución, ÁGF, 
ronmalmente a 265,15 K (25 "01 Puede deferminaree la varinción 


quimica de 218 £l mol *. En la célula, el acoplamiento de esta 
conversión implica dicz resrciones quétmeas que son caltalizados 
por enzimas y forman 2 moles de ATE. El proceso neto puede 
representante par dos elapas. 


gives —— 2 lndato + 2H AG” =—M8kJ mal ' 


2ADP? +2 HPO 2 +2H' —>2ATF" + 2H0 
AG" =2x 34 = 64,84] mol ' 


pluecss + 3 ADP" + 2HPO? —= 
Alec + 2 ATP?" +2H,0 
AG” =-—153 kJ mal * 


Por tanta, la reacción neta es espontánea. El vooplamiento de lo 
omidación parcial de plucosa vía la plicoleis 05 cspontines y 
proporciona una fuente de ¿TF Entonecs el ATP se utiliza en la 
formación de peoteínes. Es decir, la reacción, 


ATE? 4 HO — ADE + HPO a HO 
AC? += 324 kJ mol * 


se acopla con una reacción no cspontánca para prodbcir una 
proteina en n iboscmña, como se indica en la Figura 20, 13, 


A FIGURA 20 713 
Esquema de reacciones acopladas 


Aminoácidos enuna célula 


de encropta Cibls de un proceso para cualquier composición wtili- 
zando 56 = 40” + ET 10) El signo de 46, no de 446”, deter- 
mina la espontancidad de una roscción, excepto paña condiciones 
estindar. donde AÑ AG”, 

La relación entre la vartsción de energia Gibbs estindar y La cora 
taste de equibibro para ná reacción €s 407 + RT In KE, . Loco 
tante, K£,,, se denomira constante de equilibrio termodinámica, Se 
besa en las actividades de reactivos y productos, pero estas seLivi- 
dades pueden relacionarse con las molaridades de le disodución y las 
presiones parciales de los pases mediante nos convenios sencillos, 

Los procesos no espontáneos pueden hacerse espontáneos por 
acoplamiento con reueciones espontáneas eproyochardo Lu propue- 
dad de como hunción de rstado, Las rencciores scopledas tienen 
logar en procesos metahirucos y iensformaciones bioquímicas 

A partir de la relación entre lá vención de energía de Gibbs 6- 
tándor y la constante de cquilibnio, se obtiene li ecuación de Wan'1 
Floff, que relaciona la constante de equillboo on li bemperiura. 
Con esta ecueción es posible utilizar los duos tabulads y 25 0 
para determinar las constentes de equilibrio no sóbo a 25 90 sino 
también a otras temperaturas. 
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Ejemplo de recapitulación 
La sintesis de metanol es de gron importancia porque el metanol 
puede utilizarse directamente como combustible de motores, mez- 
clado con gasolina para su uso como combustible o convertido en 
otros compuestos orgánicos. La reacción de síntesis, que se lleva a 
cabo aproximadamente a 900 K, es la siguiente 

CO) + 2 Hg) == CH,OHig) 
¿Cuál es el valor de K, a 500 K? 
L Derermiño ART y 4067 a 268 K. Necesitamos ÁG* para que 
podamos calcular K, a partir de él, y necesitamos AR” para 
utilizarlo en la ecuación de Vantt Hoff (20.14), Necesitamos 
establecer estos valores 4 portir de datos tabulados. y las 
tabulaciones están invariablemente a 298,15 K. Los datos del 
Apéndice D se han escrio debajo de la siguiente ecuación. 


CO() + 2 Hg) == CH,OHig) 
AH? E mol” 1105 0 000,7 
AG, ki mor A2 0 162,0 


AR? = 1 mol CH,OH X (200,7 kJ/mol CH¿0H) 
— 1 mol 00 % (110,5 4J/mol CO) = 90,2 1] 


AG” = | mol CH¿0H = (1620 1)/mol CH,OH) 
= 1 mol CO (137,2 kJ/mol CO) = —24,8KJ 
2, Calende E, a 298 E. Para este cálculo utilizamos AC” a 298 K, 
que es igual a —24,8 10 J mol ?, enla expresión AC” = —RF 
Ink. 
Das DIME (24,8 5 10 Jo 
A A TEE” TÍ 
k, =P 722 104 
3. Colcide Ko a 500 K. Utilice la ecuación de Van't Hoff con 
K, = 2,2% 102 108 K y AH" = 0.2 X 10% ] mal ?. Obtenga 
K, a 500K. 


10,0 


K, 902: 10'Jmolt f 1 " 
M7 BM KT ak 300K 
= 147 
07 E, = 9 107 





Términos clave 


constante de equilibrio termodinámica, proceso cspontáneo (20,11 


tercer principio de la termodinámica 





K (20.6) proceso 10 espontáneo (201.1) (20.35) 
energía Gibbs de formación estándar, proceso reversible (20.2) varlación de energía Gibbs estándar, 46” 
020.5) reacciones acopladas (20.8) (20.5) 
energia Gibbs, 6 (20:41 regla de Trouton (203) variación de energía Gibbs, 46 (20,9) 
entropta, $ (20.2) segundo principio de la termodinámica variación de entropía, 45 (20.2) 
entropía molar estándar, 5” (20.31 (20.4 
Cuestiones de repaso 
L. Defina con sus propias palabras los siguientes simbolos: (6) A 5% y 1 atu: 50.0 g de Fo(s) 0 0,80 mol de Fels, 
(a) AS: AG; (0) Ko (e) 1 mol de Brel, 1 atm, 8%) 0 | molde Brals, 1 atm, 8 "Ch 


2, Describa brevemente cada una de las siguientes ideas, métodos 
o fenómenos: (al entropía molar absoluta; (1) proceso rever- 
sibles (e) regla de Trouton; (d) cálculo de una constame de 
equilibrio á partir de datos tenmodinámicos tebulados. 

A. Explique las diferencias importantes entre cada una de las 
parejas siguientes: (a) proceso espontáneo y no espontáneo; 
(5) el segundo y tercer principio de la termodinámica; (e) AG 
y dG”, 

4. Indique $1 espera que la entropía del sistema aumente 0 
disminuya en cada una de las siguientes reseciones. $1 no 
puede indicarlo simplemente con la ecuación, explique por 


qué. 

(a) COLD) ——> COL lg) 

(bh C050,+3 HO) + 2 H¿0(2) —>0450,*5 H/05) 

(el 5042) + Ho) ——>SOsdg) + HO) 

(d) H¿Stg) + 0,4) —> H¿O(g) + SO4g) 

(ecuaciones sin ajustar) 

2. ¿Qué sustancia de cada una de las siguicnics parejas espera 

que tenga una entropía mayor? Justifique su respuesta. 

(al AFC y] atm; | mol de ¿KW e 1 mol de Ay OX gd: 


(1d) 0,312 mol de SO4g, 0,110 atm, 32,5 "0 00,284 mol de 
Ote, 15,0atm, 2230) 

6. A parir de los datos proporcionados, iexlique cuél de los cuatro 

casos de la Tabla 20.1 se aplica en cada una de las siguientes 
macciones. 
(al Hagl—— 2 Hig) AH" = 44360 k] 
bl 2 504g) + 0) 25048) 4H" =-—197,8k] 
le) MAL) Mg) + 2H) AH" = 95,404] 
0) HNagr+ 3 Chi —2 NC 4H? = +20] 

7. ¡Cuál de los siguientes cambios de una propiedad termodiná- 
mica espera encontrar en la reacción Briíg)—— 2 Br(g) a 
cualquier jenperoraa? Justifiguelo. (a) AH < 0:11 AS => 0 
I0AG< 0 más < 0 

£ Si una reacción sóbo puede producisse por clectrólisis, ¿cuél de 
los siguientes cambios de una propiedad termodinámica debe 
aplicarse? Justifique su respuesta. (a) AR > 0, (b) 45 => 0; 
(e) 46; = AR; (0) 46 => 0, 

2 5 46” 0 para uno reacción, ¿cuál de las siguientes ex- 
presiones debe ser cierta también? Juetifique su respuesta, 
(a AE? < 00(BÁS? = 040 KE, = 00 K,, = 1 


10. 4 partir de los dios dados en la sigiiense tobla, desermine 


43” para la resoción NH.(g1 + HCl —— NH,¿Cl4. Todos 
lo datos son a 29% K. 





¿Ad da 
NH() 46,11 k mol? —16448K) mol 
HON) 92,31 95,30 
NEC) -314,4 00.9 





1, Litilice los datos del Apéndice para determinar los valores 
de A” para las siguientes reacciones 2 25 %C, 
(20 CHaAg) + 2 Ha) ——= CoHulgl 
(bd 2504) 2 S04g) + Oe) 
[cp FeyOy(s) + 4 Haig) ——= 3 Fels) + 4 HaiMg) 
(0d) 2 4k3) + 6 H (aq) ——> 2 A (aq) +3 Hate) 
12 Si se dibujará un gráboo semejante al de la Figura 20.5 perivel 
proceso ls) ——* (1 at 1 atm. 
(a) ¿A qué temperatura $e corterían las dos rectis? 
(Sugerencia: utilice tarnbién la Figura 13.1%) 
(bh ¿Cuál sería el valor de 407 a esta temperatura? Justifigue 
hi respuesta. 
1 A pertir dle los siguientes datos, determine A3* (en J mol ' 
K*) para cada cambio de Fase. 
(a) La ebullición de HCD a 85,05 *C y l atm; AH me 
3,6 keal mal! 
(hb) La fusión de Muds) a 97,87 *0; AHE, = 37.05 cal 
14, Escriba las expresiones de lus constantes de equilibrio termo- 
dinámicas de lis siguientes reacciones. ¿Corresponde alguna 
de estas expresiones a A 0 K,? 
(al 2 NO(g) + Oye) 2 NO) 
(hb) Mesas) ==> Mglks) + S04g) 
(co HECHO) + HO) A HO eq) + CALO, (oq) 
(dd 2 NaHCO 0) e Na CO (5) + HO) + 00) 
(e) MnQy) + 4H) + 2.01 (0) => 
Mn? (aq) + 2 HOM) + Clap) 
15. Para la reacción ClAg) => 2 Clíg), K, = 2435 x 10 Ya 
1000 K. ¿Cuál es el valor de 46” a 1000 K? 
16. Utilice los datos del Apéndice CO valores de 


K, 2.298 K parala reacción NONg) + 04 — => 2MXg. 


Ejercicios 
Cambio espontáneo, entropía y desorden 


25. Indique si coda mo de bos siguientes cambios representa un 
ammento o discinución de la entropía de un sisterna y justifique 
suraomamiente (a) la congelación del etanol; Cb) la sublimación 
del hielo seco; (6) la combustión de un combustible de cobetes, 

26 Clasifique los cambios de entropía, AS, de los procesos A- 
guientes, todos a 25 *C, en el orden creciente esperado, y 
explique Su rizocamiendo: 

(ad HO, lata) TALA, 1 atm 
(biO0«4, Lati + COda MimnmAgk 
(e HEXL, | atm —— Hg. MD mp. 


Ejercicios 815 


17. Utilboo los duos del Apéndice D pera determinar los valores 
de AG y E. a 298 K para las siguientes reacciones. 
(Neta: las ecuaciones no están ajustadas. ) 

(a) HOLE) + Oe) == HO) + Clofgl 
(hi Pee) + Ho) == Felds) + Hg) 
lo) Aga) + 50," qp «=> Ag50415) 

I£. Enel Ejemplo 20,1 10 se pudo deducir, examinando la rene: 
ción, sl el valor de AS” para dicha reacción COg) + Hg) 
—= 0048) + Halgl debería ser positiva o negativa, Utilice 
bos datos del Apéndios O para obtener AS? a 205 KE. 

19 Sin reolizar cálculos, indique si espera que alguna de las 
siguientes resociones se produsca de modo apreciable a 29% E. 
(Sugerencia: ¿cuál es el vador de AC” pera cada reacción”) 
(a) Cotrersión de ipeno distómico 4 02000: 

30,0) —>2 019) 
Ib) Disociación de NO, a NO: 
RO.) —— 7 NO 84 
(e) Formación de BrCE 
Bra(l) + Cla(g) —+2 BrClig) 

Mi ¿Cuál debe ser la temperatura sí la siguiente regoción ene 

406 = —-45,5k1, AN? = —-24,8 1, y A? = 15,2] El? 
FeOhísi + 3 00Mg) +2 Fes) + 30048) 

2. Para la reacción 2 0.) + 042) +2 04h utilice 
los datos del Apéndoe D par establecer; 

(al AG ¿20% K para la reacción tal como está escrita 
(b) El valor de K, a 298 K. 

EA Utilice los datos del Apéndice D para establecer Las siguientes 

propiedades terrmodinimicas 4 298 K, pira la reacción 
2 MAHCO45)——+ MagO0jar + HAC) + COn 
(143; (54 AE? (0) 467, (dh £.,.. 

2 Una posible reacción para convertir metanol en etanol es 
CO) + 2 Ha4g) + CH/0H(g)—— 

CHAy0H(g) + HO) 
(a) LUlibics ls daos del Apéndice pur colbcular AF, AS”, 
y ás” para esta reacción a 25 “C, 
1h) Exda reacción, ¡está favorecida termodinámicamente a 
its o bajas temperituras? ¿A altas o hagas presiones? Justi- 
fique 1 repuesta. 
(ec) Estime el valor de K,, para esta reacción a 730. 

4, Estime el valor de K,, a 100 *C para la reacción 2 SO4p) + 
+ DAph da Utilice los datos de la Tabla 0-3 y la 
Figura 20.12, 


27. Utilice las ideas de este capítulo para explicar esta famosa 
Frase atribuida a Rudo Clavsius (1865). “Die Energie der 
Weltiat konstant, die Entropie der Weé strebá einem Mecimam 
zu” La energía del universo es constante; la entropía del 
universo aumenta hacia un máximo”), 

2 Comente las dificultades para resolver los problemas me- 
¿hcambientales de contaminación desde el punto de vista de los. 
cumbios de entropía asociados con la formación de contami- 
pantes y con su eliminación del reedsoambrente. 
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29, Para cada una de las siguientes eccioras, indique $1 485 de la 
rencción debe ver positiva o hegaliva, 51 no es posible 
determinar el signo de ÁS a partir de la información dada, 
imlique por qué. 
la) CuOls) + HO) —— Ca 0H) (5) 

(hb) 2 H20(5) —— 2 Hell) + 042) 
(ed 2 NaCl) 2 Mal + Clip) 


Cambios de fase 


31. Enel Ejemplo 20.2 utilizamos AF, y AS, para el agua a 
100 E. 
la) Uliltoe los datos del Apéndice D pora determinar Dos 
valores de estás dos magnitudes 1 25 %0, 

(4 4 partir de sus conocimientos sobre la estructura del sua 
liquicla, explique las diferencias en los valores de AH", y 
AS y entre 25 90 y 100%. 

32. El pertavo es uno de los hidrocarburos más volátiles en la 
¿esolina. Los entalpias de formación del pentano y 298,15 K 
so ARCA AD] = 173,5 EU ol? ARCH gl = 
= 146,9 kJ mol”. 

(a) Estime el punto de ebullición normal del peitano. 
(bj Estime AC” para la exssporación del pertaro a 298 K. 
(0) Comente el significado del signo de AG a 298 K. 


Energía Gibbs y cambio espontáneo 


2. Indique cuál de los cuetro casos de la Tabla 20,1 se aplica a 
caca rs de Los spulenrtes rescciones. Sino puede decidir s0- 
lamente cón la información dada, indique por qué 
(a) POL 4 Chia POL. AH? = —EL9KJ 
(bh) COn) + Haig) ——CO(2) + HyO(g) 


AH" =+41,2k] 
te) NH¿COSN Hs) —+ 2 NH 42) + COJdg) 
AH" =+1392 kJ 


35 Indique cuál de los cuatro casos de la Tabla 20.1 se aplica a 
cada una de las siguientes reacciones. Ai no puede decidir 
solamente con la información dada, indique por qué. 


(a) HO(a) + 7 4 — HOxgl AE = +105,5 ki 


15 
(b) CoHall) +7 Og)—> 6 0048) + 3 H,0(8) 
AH" = 31358) 


Wariación de energía Gibbs estándar 


da Pisa la reacción 2 POL (gd + Da) ——2 POCIID, AE" = 
= AMI a 208 K y las entropías molares estándar s0n 
POL (2) 318,81 K 5 0.8), 305,13 K*; y POCL1). 222,9 J 
E. Determine (a) AG” a 298 E y (0b) si la reacción se produce 
espontáneamente en sentido directo o inverso cuerdo los 
resctivos y prodictes se encuentran en sus estados estándar, 

44, Para la reacción 2 H (aq) + 2 Br aq) +2 HO) Bra) 
+2 HNOj)d0qh AR? - 61,6 kJ 2 298 K y las entroplas 


Espontencidad. Entropia y encerio Gibbs 


(dd) FeOy(s1 + FC0O0(5) > 2 Pela) + 3 CO4g) 
(0) 50) + 2019) ——+ SiClAg) 

MAL, ¿Cómo definiría una entropía de formación por analogía con 
AF y 467? ¿Qué compuesto piersa que tiene Es entropía de 
formación mayor? CH) CHCELOH(0, 000354007 Primero 
haga una predicción cualitativa, Después compruebe su 
prbcción con dos datos del Apéndice Do 


33, ¿Cuál de las siguientes sustancias espera que obedersca mejor 
lá regla de Troutos: HE, C¿H¿0H, ioluero), o 0HA,0H (reta: 
no? Justifigue su respuesta. 

24, Estime el punto de ebullición normal del bromo, Br;, de la 
siguiente forma: Determine A4",,,, pura el Br, con dos datos del 
Apéndice D. Suponga que ÁN”,,, permanece conslante y que 
obedece la regla de Tromion. 

35. ¿En qué intervalo de temperabiso puede establecerse el exqui- 
hibrio sigutente? Jusfiquelo 

HL 0,50 sm => Hy Oz, 0,50) ami 

HH Recura a las Figuras 13.19 y 205. ¿Cuál de la sigubentes 
sustaticias ene La energía Gibbs más baja a 1 at y —60%C; 
dióaido de cobono sólido, quido o gas? Justifiquelo, 


lc) NO(g) + Date) —+ NOK) AH" = 38,54 kJ 


35, Para una mezcla de poses ideales (vénse la Figura 20.2), 
explique si espera un valor positivo, pegalivo o cero para ¿El, 
AS y áb, 

«Ha, ¿Qué valores de AR, ÁS y AG pueden esperarme pura La 
formación de una disolución ideal de componentes biquidoz? 
(Es decir. indique si cada valores positivo, negativo 6 cero). 

41. Explique por qués 
fa) Algunas reecchones exotérmicas 10 se producen espon- 
túneamente, 
bi Algonas rescciones en las que aurrenta la entropía del 
tema Mpoco DcurTen espontáneamente. 

4. Explique por qué es de esperar que ura rescción del tipo 
AB) —— go + Big) sen siempre espontinea a lempert 
turas alres y no a temperaturas bajas. 


molares estándar son H'(sg), 03 K 7; Brtaq), 82,4 K7; 
NOA gh 240,13 47! Br, 152,23 K 7? HNO4), 1356 J 
K7!. Determine (a) 407 a 208 K y (lb) si la renoción se produce 
espontáneamente en sentido directo e inverso cuando los 
teactivos y productos se encuentran en sus estados estúndlar, 
45, Las siguientes variaciones de energía Gibbs esténdar se don a 
pi o, 
(Do Niag) + 3 Ho 2 NH) 46 = 34.01 


(2) 4 KHJg) + 5 Dag) —— 4 NO) + 6 HL) 

Ae? = —1010,5 4 
(NA) + O) +2 NO(g) AG = 4173.11 
(d) Nagel + 204) +2 N042) AC = +1025k) 
(5) 24 + Do) ——+2 NO) 46 = +04 kJ 
Combine les ecueciones ameriores, de forma adecunda pura 
obtener los valores de 46” pora coda una de lis siguientes 
FEacciones, 


(a) NOD + $ 011) —>2 NO 48) 


(b) 2 Hg) + Dg) ——2 HAx io EA? =P 
(cd) 2 NH(g) + 2049) Oe) + 3 H,0(0) 

A 
¿Cuál de las rescctones, Cad, 05), y (e htiende a producirse de 
forma completa a 25% y cuál alcanzaría una situación de 
equibibeo con cantidades significan de todos los reactivos 
y productos presentes? 


AG =? 


E: 


46. Las sipisentes variaciones de energía Cabbs estándar se dan a 


23 "E. 
() SO Je) + 3 CO(g) ——+ COS(p) + 2:004(g) 
A = —346,4 KI 
(2) OS + H¿00g) + COS) + H5tg) 
ÁáG* = 41,5K] 
(2) COtg) + HS(g)—— COS) + Hizo) 
AG = +1,4 kJ 
(% COC) + H 00) 00,8) + Hop) 
AG” - —6,6K) 
Combine las ocunciores anteriores, de Forma adecuada, para 
obtener los valores de 45” para las siguientes rescciones, 
(a) COS(g) + 2 HO) —=> 
SO g) + CO(g) + 2 Haig) 
(bh) COS) + 3 H04p) 
SO.) + COsdgl + 3 Hg) dG" = 


dG" =Y 


| 
+ 


La constante de equilibrio termodinámica 
5 Par una de los siguientes renociones, K, = K, = K,,, Identifi- 


que esta rescción y para his otras dos indique la relación en- 
tre Es Br Y KE Justifíquelo, 
(1) 250 4g) + Oe) =— 2504) 


db) Hi) > Ma) + > a) 
(e) NHHOO 4) == NHég) + 00. (8) + H/0d) 


Relaciones entre AG, AG”, Q y K., 
54 Utilice los datos termodinámicos a 98 K para decidir en qué 


sentido es espontánea lá reacción 

2048) + Ode) ee 2 504) 
cuando las presiones parciales de 50,, 0, y 50, son 
1,00 10%, 0,20, y 0,10 atrn, respectivamente. 
- Utilbce los datos termodirámicos a 298. para decidir en qué 
sentido es espontánea la reacción 

Hicg) + Clag) —— 2HCKg) 


47. 


48, 


5 


55. 


Ejercicios BV 


te) COS) + HO) 004) + Hg 
AG? =* 


¿Cuál de las resociones, (a), (b), y (ce) es espentinea en el 
sentido directo cuando Jos renctivos y productos se encuentro 
en sus estados estiindar? 
Escriba una ecunción para la reucción de combustión de un 
mol de benceno, CH 4D, y utilice los datos del Apéndics D: 
para determinar 467 a 208 K, si los productos de la combus 
ón son (a) CO 42) y HO, y (b) 00,9) y H¿04pg) Describa 
cómo podría deberminer la diferenció entre los valores obteni- 
dos en (a) y (b) sn tener que escribir la ecuación de combustión 
o determinar valores de 447" para las reacciones de combus- 
tán. 
Utilice ls entropíls moleres del Apéndice E, junto con los 
siguientes dinlos, pora obtener una estimación de lnenergía de 
disociación de la molécula de Fa. 
Fgh—— 2 Flg) AG” = 123 9K)J 

Compare su resultado con el valor de la Tabla 11.3. 
Walore la posibilidad de producirse la reacción 

NHag)h + 20F42) == NP + 2 H0(g1 
obsemiendo cada una de las cantidades sigubentes para esta 
resección a 25%C. 
(a) AS” (La entrapia molar estindar de H¿F, (e) es 301,23 K UL 
(b) 44" (Unbce le datos de la Tabla 11.3 y los energá de 
enlace de F—O y N—F de 222 y 301 kJ mol !, respectiva: 
mentej, 
(e) AG 
¿Es posible la reacción? Si lo es, jestá favorecida a altas o ha- 
jes lemperaluras? 
E mitritode amonto sólido ne descompone 1 óxido de ¿initró- 
geno gas y agas lquida ¿Qué valortoma AG” u 208 K? ¿Está 
fovorecida la regoción de descomposición a termperaturas por 
encima o por debajo de 298 K7 


El Ho(2)5e puede obterer haciendo pasar vapor de agua sobre 
hñerro caliente: 3 Fe(s) + 4H Mg) == FeyOs) + 4 Hate). 
(a) Escriba una expresión para la constante de equilibrio ber- 
modinimica de está reacción. 

(bh) Explique por qué la presión parcial del Hg) es indepen- 
chiente de las camidades presentes de Fels) y Pe045). 

(c) ¿Podemos llegara la conclusión de que la producción de 
Haz) a partir de H¿Cx 2) puede llevarse a cabo independiente 
mente de las proporciones de Fefs) y Fe0, (5) presentes? Jus- 
tifiquebo. 


cuando las presiones perciales de H,, OL y HO1 con todas igual 
320,5 aim. 

La variación de la energía Gibbs estándar para la reacción 
CH,C0¿Htag) + HOM == CH,C0, aqi + H0'taq) 
es 27,07 1 mol? 4298 K. Utilice esta magnitud termodiná- 
mica para decidir en qué sentido es espontánea la reacción 
cuerdo ls concentraciones de EH 00 MH) CH400 ac), 
y H,0%aq) son 0,10 M, 1,0 107 M, y 105% 107 M, 
respectivamente. 
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56 Lao variación de la energía Gibbs estándar para la vesoción 
RHaq) + ELO => HH, op + 0H (aq) 

es 28,05 kJ mol"? a 29% K. Ditilice esta magnitud termocdiná- 
mica para decidir en qué sentido es espontánea li reacción 
cuando llas concentraciones de NH (9), NH ag). y OPD aq) 
son 0,104, 1,00 10M, y 1,00 10M, respectivamente, 

$7. Para la reacción 2 MO) + Dg 2 NOE, son correr: 
tas todas las ecuaciones sigubentos, menos una. ¿Cuál es iaco- 
rrecta y porqué (a) KE, = E :(b145" = (40 — AH, 
OK = Td AG = AG 4 ETIDO. 

58. ¿Por qué es AG” una propiedad tan importante en una reacción 
química, incluso si la reacción se produce en condiciones 10 
estándar] 

2% Urna mezcla en equilibrio a 1000 de la reacción CO (g) + 

+ Hale) == OOÍg) + 1MO(E) contiene 0,276 mol de H,, 
0,276 mol de CO, 0,224 mol de CO y 0,224 mol de H¿O. 
(a) ¿Cuál es el valor de Ka 1000 K? 
(hi Calcule AG? a 1000 K. ¿Enqué serúdo se producirá una 
reacción teta espománea si se meñelan a 1000 K los siguientes 
moles; 0,0750 mol CO, 0,095 mol Ha, 0,0040 mol CO y 
0,0630 mol 407 

60. Para la reacción 2 50:(g) + Odg) == 250484 

E = 28% 10 a 1000 K. 

(a) ¿Cuál es el valor de AG a 1000 K" 

(Auperencio: ¿cuál es el valor de £3) 

(bi Si se mezclan 0,40 mol de 50, 0,08 mol de Ch, y 0072 
mol de SO, en un matraz de 250 L, a 1000 K, ¿en qué sentido 
se producirá una reacción neta? 

61. Para las sigisentes reacciones enquilibrio calcule el vabor de 
AG a la temperatura iodicada, 

¡Sugerencia ¿añil es la relación entre cada constante de 
equilibrio y una constante de equilibrio termodinámica, K.7) 
(al Holgr + Lig > 2 HKpi KK, = 50,2 14480 


Í 
(bj MO) + qa => 2 NO(g) 
K =17x10%9225*% 


lo) NO) ==* 2 NOA) 
E, =461 = 10% 250 
(di 2 Faq) + Her (sp — 
2 Faq) +2 Hg" (aq) 
K, =9/14 = 10325" 
62 Fara la disodución de Mgv0 Hit) en medio icido pueden es 
eñbirse dos ecusciones dilerentes. 


M0 + 2H Tag) ==> Mp laq) + 2 H¿00) 
AG” = 948,5 kJ mol” 


Dependencia de 46” y K,, con la temperatura 


67. Laxíntesis del amoniaco porel proceso Haber tiene lugar por 
la rencción a 400%, Malgh + 3H, => 2 HH(g). Útilics 
los datos del Apéndice D, suporiendo que AS y ÁS? apenas 
cambian en el intervalo de temperatura desde 25 4 400 40, y 
estime el valor de £, a 400%. 

68. Utilice los datos del Apéndice D para determinar (a) AHF, 
As”, y 407 a 2 yb) KA, a 575 para la reacción de des- 
plhiamiento del gas de agua, uílicada ccomercialmenie pará 
producir Hylgk COlg) + HO) == COJg) + Halgl 


heal 
7 MptOHDas) + Híaq) > ME (ag) + HO 
AG? = 47.8 kJ mol* 


(a) Explique por qué estas dos ecuaciones tienen valores 
diferemes de A”, 

(bb) Los valores de K, determinados para csi dos ecusciones, 
¿serna dos emos o diferentes? Expliquelo. 

ek Las solubilidades del MelObDo(s) en una disolución 
reguladora a pH =38,5 ¿deperderán de cuál de las dos 
ecuaciones se utiliza en el cálculo? Explíquedo. 

Para la reacción CO(g) + Clí(g) =* COCIL(g a 298 K, 
AGÍICO(2) = 137,2 kJ/mol y K,= 6,5 =< 10%. Utilice 
estos datos para determinar AGAICOCIA Ly compare su 
resultado con el valor del Apénclice D. 

Ditilice los datos del Apéndice para determinar los valores 
de K,,, para los siguientes solutos poco solubles: (a) AgBr, 
(b) 0450; (e) FeCOD)y. 

(Sugerencia: comience escribiendo las expresiones del cqui- 
libro de sobubálidad ) 

Pera estalblecccr la ley de conservación de la masa, Lenoisicr es- 
tadió coidedosumente la descomposición del óxido de mencu- 


ño(I: HgDís) —> Hall) + Ode. 


ASC, AR? = 400,83 kJ y 40? = +58,54 kJ. 
ía) Demuestre que la presión parcial de 02) en equilibrio 
con HgOXs) y He a 25 90 es extremadamente baja. 
(b) ¿Qué condiciones supone que utilizó Lawoister pora 
obtener cantidades importentes de Oxigeno? 
Actualmente, el CO está siendo estudiado como una fuere de 
átomos de carbono pora sintetizar compuestos orgánicos, Una 
reacción posible implica la córwensión de CÓ, a metanol, 
CELO. 

COsg) + 3 Hale) —+ CH OHig) + H0tE) 
Con la ayuda de los datos del Apéndice D, determine 
(a) ¿desta rescción se produce cor un rendimiento importante 
az E 
(b) si la producción de CHOI) está fovorecida por el 
aumento o la diseinución de la temperatura respecto a 25%. 
(ed el valor de K, para esta rescción a 500 K. 
(d) la presión parcial del CHOH) en equilibrio si el CO Ag) 
y Ha(g), cada no inicialmente a una presión parcial de 1 atm, 
reaccionan a 500 KK. 


(Sugerencia: suponga que Ó4F y AS? apers cambiar en ese 
intervalo de temperutura. 

Enel Ejemplo 20. 10 utilizamos la ecuación de Van't Ho? para 
dercrminar la temperatura a la que K, = 1,0 < 106 para la 
resección 2 5048) + Oy) == 250,8). Obtenga Otra esti- 
mación de esta temperatura con los datos del £péndice 1) y 
las ecuaciones (20,8) y (20,12. Compare 0 resultado con el 
obienido en el Ejemplo 20.10. 


TO. Las siguientes constantes de equilibio han sido determinadas 
para la reucción Hg) + Lg) > 2 Hiig): K, = 50,04 
dd PO y 660 a 350000, Vtilics estos dnbos para estimar AE 
para hi reacción, 

FL. Para la resección OA) == 2 HOk(p, AH? = 457,2 1) 
mol! y KK, = 01132298 K 
(a) ¿Cuál es el valor de Ka 0 CF 
(bj ¿A qué temperatura será A, = 1,007 

72 Utilice los datos del Apéndice D y la ecuación de Want Hoff 
(30,14) para estimar un valor de Ka 100% para la reacción 
2 NO(E) + Ode) => 2 NO4g) 

(Sugerencia: determine primero E, a 250, ¿Cuál es AH para 
la renoción?) 

TA Para la reacción 

CO(E) +3 Hale) == CHag) + HyOtg), 
K, = 2,15% 1082000 
K, = 456 % 102 260 “0 


Reacciones acopladas 


75. El titanio se obtiene por la reducción de TELA que, a 5u ver, 
se produce a partirdel mineral rito (TC), 
(al Con los datos del Apéndico D determine ACT a 298 K para 
La rescción 

TiOytís) + 20142) ——+ BOLO) + 0) 
(bj) Demweestre que lá conversión de TiD A) a MOL con 
reactivos y productos en sus estados estindar, es espontioca a 
238 E si la reacción en (a) está acoplada con la repoción 
20064) + O 48) ——+ 200.8) 
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determine AE utilizando la ecuación de Wan't Hoéf. (20.14), 
y utilizado los datos tbulados del Apéndice O, Compare los 
dos resultados, y comente la bondad de la supesición de que 
A es pricticamente independiente de la temperatura cn este 
CASO, 

74, El carbonato de sodio, una sustancia quimica importante 
utilizada en la producción de vidrio, se obtiene a partir del 
hidrógeno carbonato de sodio por la reacción 

2 NaHCDs) == Ma CO 3) + CO da) + Hg) 
Los debos pera la vartación de A, con la lemperabura para Esta 
reacción son K£, = 1,66 =< 102300 3,90 10% 50%, 
677 104 PC: y 2,3103 10 4 1000. 
la) Represente un gráfico semejante al de la Figura 0.12 y 
determine 44 para la reacción. 

(bb) Calcule la temperatura a la que la presión total del gas 
sobre una mezcla de MaHCO4 (5) y Nas (s es de 200 ali 


76, 4 comimeción se den algenñas energias Gibbs de formación 
estándar, 406, por mol de dxido metálico a 1000 K- iO, 
SEL MnO, 280, Ti0,, 6301. La energía Gibbs de 
formación estándar del CO a 1000 K ca 250 par mel de 
CO. Utilice el método de reacciones acoplades (Sección 20,8) 
para determinar cuál de estos óxidos meiábicos puede SET 
reducido 1 metal por una rescción espontánea con carbón a 
1000 K, y con todos los reactivos y productos en sus estados 
estándar. 





Ejercicios avanzados y de recapitulación 


77. Utilice los datos del Apéndice D para estimar (a) el punto de 
ebullición normal del mercurio y (hb) la presión de vapor del 
mercurio a 25 "0. 

78. El pentóxrido de dinitrógeno, N¿0%, es un sólido con una 
presión de vapor alta, Esta presión de vapora 7,5 "Ces de 100 
mag vel sólido soblima a la presión de 1O0 ama 33,4% 
¿Cuáles la varisción de energía Cibls estándar par el proceso 
Nas) —— Hi Dugha 5907 

72, Considere la evaporación del agua: HO) > H,0(g) a 
10030, con 4/00 en su estado estándar, pero con la presión 
parcial del HO) a 2,0 at ¿Cuál de las siguientes pro- 
pesicones es cierta en relación 4 su eva Sn a TOS 
(a) AC? = 0, ($46 - 0, (60) Af" > 0,0) AG => 07 Justi- 
fique su respuesta. 

20, Se introduce 1 mol de BrOle) en un recipiente de 10,0 La 
258 K y se establece el equilibrio «de la rencción ErCKp) => 


l l 
5 Bra) + 3 Clog). Calcule las eomtidads de cada uno de 


los tres puses presente cuando se establece el equilibrio. 
(Sigerrcia: utilice los daños del Apéndic: O que moccsiic.) 


Él. Vúlice los datos del Apéndice D junio con mabormación 
adicional de este capitulo para estimar la lereperatira a la que 
se produce la disociación del 12) de forma apreciable [por 
ejemplo, con el 50% del Lp) disociado en ga 1 atm de 
presión tosal]. 

82, La tabla siguiermo maestra las entalpias y energlo Gibbs de 
formación de tros dacidos metálicos diferentes 125 90, 


AH, kJ mol? AGF,k] mor? 
PhO(rojo) -219,0 188,9 
AO —41,08 11,20 
DO 348,3 —MB,3 





lar ¿Cuál de estos úxidos puede descomponerse más 
fácilmente enel metal libre y 0,CpJ? 

(bj ¿A qué temperatura debe calentarse el óxido que se 
descompone más fácilmente, para producir Dg) a 1,00 atra 
de presión? 


B20 Capítulo 20 Espontancidad. Entropía y energía Cibbe 


KA. Los sipuientes datos corresponden a los dos formas sólidas «bel 


ET. 








HgzL a 29 E. 
An, ROUEON S, 
kimoD!  kimor! ¡mol KR" 
Hgl, (rojo! —105,4 101,7 180, 
Hg, (arnarillo) —102,9 (7) 04) 





Estime los valores para le dos ragnitedes que faltan. Para 
hacer esto, suponga que los valores de AE" y AS” para la 
transición Hel4rojo) + Hghtemañilo) a 25 *C son loz 
memos que a la temperatura de equilibrio 127 *C. 

Los óxidos de nitrógeno se producen en procesos de comas. 
tión a alía temperatuza. La reacción fundamental es Mg) + 
+ 0H => 2 NO4g). ¿A qué temperalurca aproximada se 
convertirá un 1,0 6 de una mescla equimolar de HC) y Op) 
en NO(uy? 

(Sugerencia: utilices los datos del Apéndice que necesbe.) 


. Utilice los datos siguientes para estimar la moleridad de una 


disolución acuosa saturada de Sr(10,),. 





AH. AGE, ss, 
kimor! kim! Jmor k"* 
510,105) 1019,2 855,1 234 
57 (aq) 545,8 500,5 326 
lO, (aq) —221,3 1280 1184 





Una posible reacción para la obtención de etilenglicol (utili- 
sado como anticongelante) es 


2 CUE) + 3 He) —— CH¿DHCA OH 


Se proporcionan las siguientes propiedades termodinámicas 
del CH,OHCH¿OH a 25 %C: AH] = —454,8 kJ mol * y 
AGÍ = -333,1 kJ mol! Utilice estos datos, junto a Jos valores 
del Apéndice 1, para obtener un valor de 37, la entropía moler 
estándar del del CH OHCA0A, a 25%. 

Utilbos los datos siguientes 





AH, H $, 

kmo! kimol! mó" 
CusO,*3 H,0(3) —1684,3 — 14000 2213 
CUSO HO) —1085,8 918,1 1460 


junto con otros datos del bexio para cabeular la temperatura al 
la que la presión de equilibrio del vapor de agua sobre los dos 
sólidos de la rencción siguiente es de 75 Torr 


Cu50,3 Hs] == Cu50,+ H 4045) + 2 H,04g) 


Para la disociación del CaCOy(5) a 25 90, CaCUyls) 
CaOls) + CO) AG = +131 kJ mol”. 

Una muestra pura de CoC00(8) se coloca en un matraz y 5e 
conecta a un sistema de ultri-alto vacio capaz de reducir la 
presión hasta 10% mn Hg. 


Y. 


2. 


14. 


(a) ¿Sería deteciabde el OO) producido en la descompo- 
sición del CaCO(6) a 25 %C en el sisterna de vacio a dicha 
temperatura? 

(b) ¿Qué información adicional necesita para determinar Peg, 
et función de la temperatura? 

(ce) Con los datos necesaños del Apéndice O, determine la 
temperaálura mínima a la que debería calentarse el CaCUi is] 
para que el COL) llegase a ser detectable en el sistema de 
wacic, 

Se introdece 0, 100 mol de POL) en un matraz de 1,50 L. y 
se mineñe auna temperatura de 22720 hasta que se establece 
el equilibrio. ¡Cuál es la presión total de los gases en el matraz 
eneste momento? 


Pla ==> POL) + Clap) 


(Superencia: utilice los datos del Apéndice D y las relacio- 
es adecuadas de este capítulo. ] 


A partir de los datos proporcionados enel Ejercicio 74, estime 
un valor para AS? a 298 K para li rencción 


2 NaHICO(5) ——>MN2¿C0,(3) + H¿0(g) + CO.(2) 


El punto de ebullición normal del cicloberano, EH 7, 05 80.7. 
Estime la temperatura para la cue la presión de vapor del 
acloherxaro es 100,0 mmHg. 

Laexpresión estabilidad termodinámica se reltere al signo de 
AG. 51 AG es negativo, el compuesto es estable con respecto 
a la descomposición en sus elementos. Utilice los datos del 
Apéndice D para decidir  Ag0(5) es termodindmicamente 
estable (a) a 25 90 y (bj a 200 PC, 

El hielo, a 0%C, tiene una densidad de 0.917 g mL? y una 
e absoluta de 37.08 Jimol! K-!, A esta temperatura, el 
agua líquida bene una densidad de 1,000 g mE + y una entropía 
absoluta de 59,4 J mol UK! La presión correspondiente 1 
estos valores es de 1 bar. Calcule 46, AG, AS”, AR” pera la 
fusión de dos moles de hielo a su temperatura de fusión 
nori, 

La descomposición del pas venenoso Tosgeno se representa 
mediante la ecuación COC) CUXg) + Cligl Los 
valores de K, para esta reacción son K, = 6.7 x 107 a 
UR Cy K,= 444 x 1073308 %. ¿A qué temperilura se 
disocia el COOL en un 15% cuando la presión botal se man- 
heno a 1,00 abr? 

Utilice los datos del Apéndice D pera estimar la solubilidad 
del AgBris) en agua, 4 100%, expresada en miligramos por 
litro. 

La entropía molar estándar de la hidrazina sólida a su ter- 
peratura de fusión de 1,53 %C e: 67,153 mol ' K7?. La en 
talpía de fusión es 12,66 mo] ?. En el intervalo de 1,53 *0 
a 298,15 E. la capacidad calorífica molar a presión constante 
del NAHAD viene dada por la expresión C, = 97,78 + 0,0586 
(7 — 280). Calcule la entropía modar estándar del R¿A,0u 
258,15 E 

(Seserencia: el calor absorbido para producir na variación bn- 
fofesimal en Lotempertura de una sustancia es dlify = Ca.) 
Ltilce los datos siguientes para estimar la entropía molar es- 
tindar del benceno geeeoso 1 298,15 Ko es decir, S"10,H, CL, 
lato. Pared CH As, Dat) asu temperatura de fustón «de 
4,4340, 8% es 128,82 ] mol? KE? La entalpia de fusión es 


506 kmol ?. Desde el punto de Fusión haste 208, 15 K, la 
capacidad color bea promedia del benceno Hqualo es 144,03 
KR ' mol. La entalpía de vaporización del CH, 0) a 268.15 
Kes 2934 1) mol Ly en la ponización, € prodice CH dp) 
a una presión de 45,14 Torr Siponga que este vapor puede 
comprimirse a ina presión de gm son conderear y durante 


Problemas de seminario 


4R. Una tabla de dates termodiodmteos més precisos que los 


presentados en el Apéndice E incluye los siguientes valores 
para el ¿01 y HO eo 298,15 K. obtenidos a la mueva 
presión del estado estánitar de | bar 





AR. ha E 

kmo! kmo! Jmorik" 
HO 85330 —13L.I29 641 
MOL) 241.818 — —Z28$72 — 18K825 


(a) Unce estos datos para determinás, de (es formas difieren- 
les, 40 a 208,15 parada vaporieación: H¿00l, 1 bar) ==> 
Hp, 1 bart. El valor que obtenga seri un poco diferente del 
que se encuentra en li Sección 204, porqe espai la presión 
del estado estándar es 1 bar y allfes de | atm 

06) Utilice el resultacks del opurtudo (a) pura obtener el vak=w 
de E, pura esta aportación q, por lo tanto, la presión de 
vapor del agua a 248,15 K, 

(0 Li presión de veporen el apartado (6) está expresa en 
har. Corwterta esta presión a mmH. 

(d) Ermquecs corel valor AC = E5B0KJ, dado en la Sección 
2006, y calcule la presacn del vapor del agua u 798,15 K de 
forecia sarnálar a hs apartados Ib) y (cd Mediante este par 
cedimiento, demuestre que los resultados en un cúkcubo ter 

modinámoo po dependen del convenio que se elija para la 
presión del estado estándar, mientras milicemnos delos conse 
bentes con esa elección. 

El gráfico nuestra la variación de AG” con la temperatura para 
bres reacciones de oxudación diferentes: las oxidaciónes de 
Cieratitol, Zn, y Mea CO, Zo00, y Mel. respectivamente. 
Grñfcos como estos pueden utilkearse para mostrar las tene 
peraturas a las quee! carbón es un agerte reductor eficaz para 
reducir los dsidos merdlicos a metales libres. ¡Como conse. 
cuencia de ello, estos gráficos sen importantes en metalurgra. 
Litibicelos para responder a los siguientes cuestiones. 


Problemas de seminane BEN 


todo el tiempo se comporta como un ps ideal. Calcule 
TO MHite, loser) 

[Enperenció consulte el Ejercicio 6. y observe do siguiente: 
para cantidades nfinitesieides, de dió para la compre 
sión de un gos ideal, y = — fe parra el trabajo reilbado en 
peón vHumen, de = Pak] 


(e) Añada eoajunto de práficos, les líneas nectas cue hope 
sente las resociónes 


Oigrafto) + Dal > 0018) 
2 CO) + Dag —+ 200421 


teniendo en cuenta que Las tres Mincos que representan la 
formación de fedos de carbono se cortan a apra malamente 
00 O 

(Supercació: ¿a qué otra temperilura puede refinar AG” y 
Li temperiburni) 

Las pendeentes de los tros líneas deserites más arriba difiere 
mecidanmente. Explique la rusón por ha que estos 1 L ron 
la pendiente de cada linea eo términos de los prntiplos qqee 
determinan el cambio de la energia Gilabs. 

(> Los gráficos para la Formación de los óxidos de olros 
rreláales son parecidos a ls cue se aissirán para el En y el 
bg, es decir, todos Lenen pendientes positivas. Explique la 
rasón por la que el carbono £s tan buen agente reduciór en la 
reducción de áridos metálicos. 


1) - sg 
270 + 0,700," 
— HO) — 


20+0,-200 yr 
— AO - dl - 


A 1 A 0 


0 __— 5 pe A = 
5) id Ñ 
2 Mp + 0,2 Mc, 1 
— 1Dtk) — - p pe 
> _ pt 
| ' ¡ Ú 
50d EN 1500 A 
Temperatura YE 


(1) ¿Porqué se puede utilizar el Mg para teducirel ZO a Zo 4 AG” para res resccións en función de la temperaton Lis 
a cunlquber temperibira, pero el Zn no $e puede utllizar para Teacciones se indican mediante ls ecuaciones escrit obre dos 
redisr el MeD a Mi a cualquier temperatura? práficos. Los puntos señalados por Mechas son los puntos de 
(bh) ¿Por qué se puede unlizar el C para reducir el 200) a Zn fisión y de ebullición del zinc y magnesio. 

a algunas temperáburas pero ño otras? ¿Cuáles son ens 


lemperadurasT 1ML En una máquina térmica, el calor 49,1 es absorbido por una 


(ch Sin necesidad de una reacción acoplada, ¿es prsible 
obtener el En a partir de ¿n0 por descomposición directa? $ 
es así, ¿8 qué tempenbuns aproximadas debe ocurrir esto? 
(d) En una reacción espontánea, ¿es posible descomponer el 
CO hasta E y 047 Justifique la respuesta. 


sutanció (come el agua, por ejemplo) que realiza un trabajo 
ana temperatura elevada (7) Pare de ese calor se convierte 
en brbiago 10), y el resto (q) 2 cede a los alrededores 4 menor 
temperalura (7). La eficiencia de una máquina térmica es 
igual a la relación tp. El segundo prinebpeo de la terimosdl- 
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LIA 


námica establece la siguiente ecuación para la cfichene la rá 
xima de una máquina térmica, expresada en forma de porcen- 
Eúpe. 

T q Y, 


Le 110005 





eficiencia = 0 100% = 
de 1 

En una cierta planta de energia eléciñica, el vapor que expulsa 

una turbina de vapor se condensa en agua Iipuida y 41 *E 

(50 el agua vuelve a la caldera para ser regenerada como 

por Si el sistenna opera al 36% de eficiencia, 

a) ¿Cuál es la temperatura enínima del vapor [H,0dg1] 

mibisado en la planta? 

(bj ¿Por qué la temperatura real del vapores probablernente 

mayor que la calculada en el apartado (a)7 

ic) Suponga que a Tel HO) está en cquillbio con H¿QH 

Estime la presión de vapor a la temperatera calculoda en el 

apartado (a). 

(8) ¡Es posible diseñar ona máquira térmica con na efñicien- 

cia mayor del 10067, ¿con el 100%? Justifique la respuesta. 

La encreña Cibts disponible a partir de la combustión 

completa de 1 mol de glocosa hasta dióxido de carbono y 

agua es 


C¿H¡¿Ogtuq) + 6042) == 6 CO) + 6 HO) 
467 = 200) mol? 


(a) Bajo condiciones biológicas estándar, calcule el número 
máximo de moles de ATP que deben formarse a partir dle 
AD y fosfato si poede utilizarse toda la energía de cornbus- 
tión de | mol de glucosa. 

(b) El número real de modes de ATP que foca una célula en 
condiciones acrobias (es decir, en presencia de oxigeno) es 
alrededor de 35, Calcule la eficiencia de conversión «le 
encrgla de la célula, 

(e) Considere las siguientes condiciones fisiológicas típicas. 


Poo, = 0,050 bar, Pp, = (0,132 bar, 
[glucosa] = 1,0 mm; pH <= 7,0; 
[AT] = [AD] => [P] => 000010 M 


Calcule el valor de 46 pera la conversión de 1 mol de ADP 
a ATE y el valor de 44 para la oxidación de 1 mol de glucosa 
en estas condiciolis. 

(d) Calcule la eficiencia de la conversión de energía para la 
célula en las condiciones dadas enel apartado (e) Compare 
esta eficiencia con la de un motor diesel que lega al 78% de 
la eficiencia teórica funcionando a Ty = WZAR y 7, = 57% 
K. Sugiera ina explicación pera su resul Lado. 

(Sugerencia: ves.el problema de sertinario 100.) 





0 Ejercicios Multimedia 


LLE 


PLEA 


Observe el movimiento de los deomos en la enimación sobre 
Mezcla de gases (eCopítulo 20.2). Explique por qué alimenta 
la entropía en este proceso. $1 la localización de cada Somo 
enana de las dos mitades del sistema (cajas), se considera un 
mieroestado, W, calcule la variación de entropía entre los 
estados inicial (separado) y final (mezcla), 

(a) En la simulación sobre la Entropia de red (eCapítilo 
230121 explique por qué la temperatura provoca una variación 
en la entropía a escala atómica. (b) ¿Cuál es la propicdad cel 
cristal que represeota el grado de orden o desorden? 

(a) En la simulación sobre la Dependencia de la entropía 
com la temperatura ¡copio 20.3), ¿qué parto de La curva 
cvconespaiade con el mayor aumento relativo de entropía? 
(bh) ¿Cómo se relaciona esto con los valores de la variación 
de entalpla.en este punto comperados con el resto de la curva? 


105, 


10H, 


(a) Escriba una ecuación química ajustada pora la reacción 
ilustrada en la pelicula sobre Formación del bromuro de 
aluminto (eCopítalo 20.3). (b) ¿Qué información se necesita 
para calcular la variación de entropía correspondiente a esta 
reacción? (6) Utilizando dos valores termodinámicos tabula- 
dos en el Apéndice D, calcule la variación de entropía para 
la reacción de 25,0 gramos de aluminio con un Exceso de 
bromo liquido a 2048 K. 

(a) En laanimación sobre el Equilibrio NO, — NO, (eCapt 
ralo 20,6), ¿en qué condiciones la energía Gibos del sistema 
será mayor que la energía Gibbs estándar? (b) ¿Cuáles son las 
condiciones que hucen máxima la evergía Gibhs del sistema? 


21.6 


21.7 
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Electroquímica 


MO 


Un suobis urbano con células de corrbustible hidrógeno-oxfgzeno. La utilización 
de estos células puede reducir mucho la contuminación del aire en las ciudades. Uno 
de los principales termas de este capitulo es la transformación de la enezpia química 
encnerelaclóciica. 


UÚU, aumtomórl comencional con motor de gasolina convierte hi energía quí- 
mica en energía cinética lenergía de movimiento) con una eficiencia del 25 por 
ciento, Un automóvil con motor elécirico es res veces más ebciente, Desgra- 
ciademente, en los inicios del desarrollo de la tecnología de automóviles, los 
dispositivos para transformar energía química en electricidad no funcionaban 
con sus eficiencias intrínsecas. Este hecho, junto con la disponibilidad de ga- 
soEna de gran cabidad a bajo costo, hizo que prevaleciese el automóvil on mo- 
tor de combustión imierna. Ahora que nos preocupan la disponibilidad de la 
energia a lareo plazo y la contaminación almósferica, existe un interés reno 
vado en los automóviles y cutobuses con motor eléctrico, 

En este capñulo veremos cómo se pueden utilizar reacciones químicas para 
producir electricidad y cómo puede utilizarse la eleciricidad para producir 
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le 4 veces el iénmino edectrade 
se utiliza pera el conjunto 
completo de una sembogtula 


RECUERDE 

que auraue MS (acgh y rre 

eparcen juntos en el lodo derecho 
de está expresión, sOl4rende se 
IDCOrpona a la disolución el bon 
MF Los electrones permanecen 
enel electrodo, Fs) Aunca hay 
electrones libres en disolución 
acunsa de 


0 


A 


Polícala sobre la 
farmnedón de oritaler 
de plala 


b FIGURA 21.1 


Comportamiento de A4y"(aq) y Zn*'(a6) en presencia de cobre 
ía] Los ¡ones plata son desplazados de li disolución incolora de ALHO, y 
se depositan como plata metálica. El cobre se incorpora á la disolución 


como ion al Cu ag). 


Cuts) + 2 Ag U0q) Cu (sq) + 2 Apt) 
(hi) El Cuíis) ner desplaza al bon incoloro 21" de Zn NO, eq). 


Culs) + Zn" faq) —> no hay reacción 


Electronica 


reacciones químicas. Las aplicaciones prácticas de la electroquimea son innu merables, 
desde las boterías y las células de combustible como fuentes de energía eléctrica, hasta la 
obtención de productos químicos clave, el refinado de metales y los métodos para con- 
trolarla corrosión, Adernás, son también importantes las implicaciones teóricas. Como la 
electricidad implica un fujo de carga eléctrica, el estudio de la relación entre química y 
electricidad nos permite profundizar más en las reacciones en las que se transfieren ele- 
ironez, las reacciones de oxideción-rechoción, 


21.1 


Los criterios de espontaneidad desarrollados en el Capítulo 20 pueden aplicarse a rese- 
ciones de todo fipo: precipitación, ácido-base y oxidación reducción (redox), Sinembargo, 
podemos diseñar un eriterio adicional para las reacciones redox que resulta muy útil 

La Figura 21.1 muestra que tiene lugar una reacción redox entre Culs) y Ag" tac), pero 
no entre Cuts) y Zn? aq). Concretamente, vemos que los tones plata sobre una superf 
cie de cobre se reducen a átomos de plata, mientras que los tones ¿inc sobre una superf 
cie de cobre no se reducen a átomos de zinc, Podemos decir que Ag” se reduce más 
fácilmente que 2", En esta sección imroduciremos el: potencial de electrodo, una pro: 
piedad relacionada con estas tendencias de reduución. 

En el estudio de la electroquímica se denomina electrodo a una pieza de metal, M. Un 
electrodo sumergido en una disolución que contiene tones del mismo metal, WM”, sede: 
nomina semictlula, Entre los átomos metálicos del electrodo y los jones metálicos en di- 
solución pueden darse dos tipos de interacciones (Figura 21,2), 


Potenciales de electrodo y su medida 


L. Union metálico M"* de la disolución puede chocar con el electrodo, tornar de El 
electrones y convertirse en un átomo metálico M. El ion se reduce. 

2. Un átomo metálico M de la superficie puede ceder a electrones al electrodo e in- 
corporarze a la disolución como 100 M'*. El drómo metálico se ea, 


Se establece ripionente un equilibrio entre el metal y la disolución, que podemos re- 


prescotar como 

ocióncida ¿ 
ms A") + E 
rdbccHim 





Mts) (21.0) 








(a) hn 


Ñ reaccibnes de ontaloción 
"3 reducción 
* Los pines emigran hacia el 


inocdo y los salones hacia el 
abiodo 
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dl FIGURA 71,2 Semicalula electroquiímica 

La semecólula está lormada perun elecimdo meiálico, Mi, SUITE parcialmente en una 
disoloción pcuosa de sus iones, M”*. (Mo se muestran dos aniobes necesarios para manmiener la 
neutralidad eléctrica de la disolución + La situación dusirada en da Fpura está bmitada o los 
metes que no reacchonan con el gua. 


Los cuombios que se producen en cl electrodo o la disolución como consecuenció de este ex ui- 
librito son demasiado pequeños para poder ser medidos, Las medidas deben basarse en 16 
combinación de des sermictlulas distintas, Concretamente, debemos medir la tendencia de 
los elcctrones a Muir desde el electrodo de una sermediula husta el electrodo de E otra. Los 
electrodos se clisafican según tenga lugar en ellos lo oxidación o la reducción. 51 tiene lu- 
gar la oxidación el electrodo se denomina ánodo y si llene lugar la reducción, cátodo, 

La Figura 21.3 mwestra ina combinación de dos sembcclulas, una con un electrodo de 
Cu en contacto con Cu? * (99) y La otra con un electrodo de Ag y Ag' ag). Los dos elec- 
trodos están unidos porun cable metálico y un dispositivo para meder la comente, en este 
coso un voltímetto. Para completar el circuito eléctrico, las dos disoluciones deben estar 
conectados eléctricamente. Sin embereo, hos puede usaron cable para esta conexión por: 
que el trosnporte de carga en el seño de las disoluciones se realiza por migración de do- 
nes. El contacto entre las disoluciones puede ser mediante un tabique poroso o mediante 
una tercera disolución, introducida generalmente en un tubo en U denominado puentes 
lino. La combinación de las dos semicélolis conectadas de modo adecundo se denomi- 
sa célula clectroquiímica. 

Consideremos los cambios que henen logar en la célula cloctroquimica de la Figura 
21,4, Como indican las flechas, los átomos de Cu se incorporan a la disolución de 
Cu(NO, (aq) como iones Cu**, dejando electrones sobre el ánodo. Los electrones per- 
didos por los átomos de Cu pasan a través del cable y del voltímetro hacia el cátodo. En 
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RECUERDE 

que la reacción neña que Liene 
lagar en la célula eleciroquímica 
coincide con la que ecurre al 
iradir Cuisi directamente d 

As ag), representada en La 
Figura 20, La. 


Las representaciones lales 
¿omo En ¿Zn y Cu ¿Cu se 
lamen pares y se utilizar 
Irecucntemente comi 
abreviatoras de las semicélulas. 


po A 


Fueme salino PRO cal 
-. Y 





Cuca lola) 1.00 M AgNOy(qh 1,00 Mm 


dl FIGURA 21.3 Medida dela fuerza ebectromotriz de una oblula electroquimica 

Una célula electroquímica está formada por dos semicólulas cuyos eloctrodos se unen mediante 
un cable y cuyas disoluciones están en contacto mediante un puente salino. (Los extremos del 
puente salino están cerrados con un material porosa que permite que emigren los tones sÚn gue 
Hoya el líquido) Los electrones Huyen del electrodo de Cu, donde tene lugar la coidación 
(nodo), el electrodo de Ag, donde se produce la reducción (cátodo). Para medidas precisa dicbe 
cxtraerse de la cébuela ona cantidad muy pequeña de corriente, ya ses olibizando ln voltimetro 
espociólmente diseñado o un dispositivo denominado potenciómetra. 


este electrodo los iones Ag" de AgNO(ag) adquieren electrones y se depositan como pla- 
ta metálica. Simultáneamente, los aniones (NO, j del puente salino se mueven hecia la 
semicélula del cobre y neutralizan la carga positiva debida al exceso de iones Cu?”. Los 
calvones (K*] se mueven hacia la semicélula de la plata y neutralizan la carga negativa de- 
bida al exceso de iones NO, . La reacción neta que tiene lugar cuendo la célula clectro- 
química produce espontáneamente comente eléctrica es 


Ciadación: Cufs) ——+ Cu (aq) + 26 
Reducción: 3148 aq) +0 —— Aplsdl 
Global Cuts) + 2 Ag aq! > Cul (aq) + 2Apls (212) 


La lectora del vultimetro (0,460 V) tiene un significado. Es el voltaje de la célula o 
diferencia de potencial entre las dos sermodlulas. La unidad del voltaje de la célula, el vol- 
tio (V), es la energía por carga unidad. Es decir, una diferencia de potencial de un voltio 
indica una energía de un julio por cada colombio de carga que pasa por el circullo eléc- 
trico: 1 Y = 13/€, Se puede considerar que el voltaje o diferencia de potencial es lo que 
hace moverse los electrones, a mayor voltaje, mayor fuerza impulsora, El voltaje de una 
célula tombién se denomina fuerza elcctromotriz (fea) o potencial de célula y se re- 
presenta como E ¿q 

Volvamos ahora a la pregunta planteada por la Figura 21.1: ¿or qué me desplaza el co- 
brea Zn”? de sus disoluciones? 54 construimos una célula electroquimica consistente en 
una semicélula Zn(s)¿Zo* (ag) y una seicdlula Cu” (aq)/Cu(s), resulta que los electro. 
nes van desde el Zn hacia el Cu, La rescción espontáneas en la célula cleciroguímica de 
la Figura 21.4 es 


Citación: Zas) + (aq) + Le 
Reducción: Cu ug) Edo ——Culs) 





Gilebal: Znts) + Cul (a) — Zn (aq) + Cuts) (21.3) 


» Ec han propuesto vartas 

reglas nemotécnicas para Las 
relaciones oyidecióndanodo y 
reducción chiodo, Quirós la más 
sencióla 503 que en la relación 
oxidación ánodo ambos términos 
emplean con una vocal: aña, 
mientras que en la relación 
reducción cátodo ambos lérminos 
empiezan por consonante: Ae. 


Celulas voltalcas E 
Animación sobre la 
cálila pobre-Z1rT 
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Vohimetro 


Puerne salino 





ZnNOy) (aq) 1,00 M Cul 0d) 1,100 MM 


dl FIGURA 21,4 
La reacción Zn(s) + Cul aq) —— Zn! (aq) + Culs) en una célula electroquimica 


Como lá reacción (21.3) es una rescción espontánea. el desplazamiento de Zn” (aq) por 
Cuís), proceso hrvers del (21.4), ao tiene lugar espontáneamente. Esta es la observación 
que se hizo en la Figura 21,1. En la Sección 21.3 se ve cómo predecir el serido de los 
procesos espontáneos en las reacciones de oxidación-T0Jlucción. 


Esquemas de células y términos utilizados 


Los dibujos de células eleciroquímicas, como Jos de las Figuras 21,4 y 21.4 resultan úli- 
lea, pero Irecuentemente se utiles un esquema más simple. Un esquema de una célula 
muestra los componentes de una célula electrroquímica de modo simbólico. Seguiremos 
el convenio generalmente utilizado pura escribir el esquema de una célula, 


* El ánodo. electrodo cn el que bene lugar La oxidación, «e sitúa a la Exquierda en el 
Esquema, 

* El cátodo, electrodo en el que tiene lugar la rediroción, se sitúa a la derecha en el es- 
quema 

"El limite entre dos fases (por ejer9plo un electrodo y una disolución) se representa 
mediante una sole linea vertical ([) 

* El límite entre los compartimentos de las semicélulas, frecuentemente un puente 53- 
lino, se representa mediente una doble lnea vertical (1) Las especies en disolución 
acuosa se sitúan % ambos lados de la doble línea vertical y las especiós distintas de 
la misma disolución se separan entre sí per una coma. 


El esquema de la célula de la Figura 21.4, en la que tiene lugar la reacción (21.4), se es- 
enribe como 


indo—— Zn Za ar |] Cut ah Cuts) cátodo E 1.10 (214) 
semioélola puente sembla seoMtaje dde la cc bno 
IO lr rehucióan 


Las células electroquémicas de las Figuras 21.3 y 21.4 producen cloctiricidad como re- 
sultado de reacciones químicas espontáneas y se llaman células voltaicas o galránicas. 
También se utiliza el lérmino pila. En la Sección 21.7 se estudiarán las cólidas o cobos 
electrolíticas, células electroquímicas en las que se utiliza eleciricidad para levar a cabo 
una transformación química no espontánea, 
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Representación de una reacción redox por medio del esquema de ana célula, El aluminio 1ue- 
tálico desplaza al don o (TD) de sus «Hiscluciónes 0c410505, 
























(a) Escriba las serñecuaciones de oxidación y reducción y la ecuación global para esta 
reacción redox, 


(b) Escribe un esquema de una célula veltawea en la que tenga lugar esta reacción. 
Solución 

(aj El término desplaza significa que el alumimo se incorpora a La disolución como 
AP'*(9qh forzando el Zo? (3) a abandonar la disolución como zine metálico. El 
Al se oxida a 41% y el En?* se reduce a En. Al escribir la ecuación neta debemos 
ajustar los coeficientes de manera que haya el mismo número de electrones impli- 
cados cn la oridación y cn la reducción, Este es el método de ajuste de ecusciones 
redox, amado método de la semirrescción stuahiado en la Sección 5.5.1 


Chidación: 2 Abs 41% aq) + 307) 
Reducción: — FAZ" aq) + 20 ——>Znts)| 


Global; 2 AM) + 3205 (a) 24180) + 3 2d) 


(bh El Als) se cuida a AF” (ac) en la semicélula anódica (izquierda). El Zn" (aq) se me 
duce a Znis) en la semicélula catódica (derecha). 


ali ac] Zn aqu Fni=) 


Ejemplo práctico A: Escriba la ecuación global para la resección redox que tiene lugar En 
La pila voltaica: S015)/8c"(99)]14g' (0411 4248). 


Ejemplo práctico B:  Dibuje una pila voltaica en la que el ion plata en disolución sea des 
plazado porel aluminio metálico, Indique el cátodo, el ánodo y Otns caraciorísticas de la célu- 
la. Muestre el sentido del fujo de electrones. Indique tembién el sentido del flujo de cañones 
y aniones a través del puente salino de KNO4(aq) Escriba les ecuaciones pera las sesnirreacciones 
que tienen lugar eo ambos electrodos, escriba una ccuación ujusteda para la renoción glohul y 
un esquema de la célula. 


21.2 Potenciales estándar de electrodo 


Las medidas de los voltajes de las células, es decir, de las diferencias de potencial en- 
tre los electrodos, son una de las determinaciones que pueden llevarse a cabo con ma- 


y ¿Está preguntándose... ? 


¿Cómo se puede confirmar que se han situado las sermicélulas en el 
orden correcto en el esquema de una célula? 


Si piensa que un determirado cloctodo es el ápodo de la pila voltaica, simplemente está ale 
cidiendo conectar esto electrodo al terminal negativo del voltimetro (y el otro electrodo al ter- 
minal! positiva). Si ha acertado, obtendrá una lectura positiva del voltímetro. $1 la lectura es 
negativa, significa que los electrones fluyen en sentido inverso al que había persado, El elec- 
trado considerado como ánodo realmente es el cátodo y viceversa Algunos vohímetros sólo 
dan lecturas positvas. En este caso no obtendrá ninguna lectura hasta que no inviesta las co- 
nexiones a las terminales. 56 puede escribir el esquema de la célula con las semicólulas “mal si- 
iuadas” y un voltaje de ctlule negativo o se pueden intercambiar lis sercélodas y escribir un 
voltaje de célula postveo. 


» Este proceilmiento es 
compardde al de establecer un 
origen arbitrario de la escala para 
las entalpis o enerións bres de 
Rrrmción estíndar. 


= Animación pabre 
des potenciales estándar 
de reducción 
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yor precisión, Sin embargo, no pueden establecerse con precisión lus potenciales wi. 
viduales de cada electrodo, Si se pudiesen hacer estas medidas, podritimos obtener vol: 
tajes de las células simplemente restando entre sí dos potenciales de electrodo. Se 
puede Negar a este resultado sí se elige arbirmernamente una determinada sermcélula a 
la que asignamos un potencial de electrodo cero, Después se comparan Olras semicé- 
lulas con la de referencia. La referencia universalmente aceptada es el electrodo estándar 
de hidrógeno. 

El electrodo estándar de bidrógeno (EEH) se representa en la Figura 21.5. El ERH 
implica un equilibrio entre iones H/0” de una disolución con actividad unidad (es decir. 
ano =1) y moléculas de H, en estado gascoso a | bar de presión, equilibrio estábleci- 
do sobre la superficie de un metal inene como el platino. La reacción en equilibrio pre: 
duce un deserminado potencial sobre la superficie del metal, pero a este potencial se le 
asigna arbitrariamente un valor cora. 


sobre Ey 
2H(a=|)+2 == Hitg, Ibn E? = ProliporY) (21.5) 


El esquema de esta semicélula es 
Pi| Holy. Y bar Ha 1) 


Las dos lineas verticales significan que hay presentes tres fases: platino sólido, hidrógo- 
no gascoso e ion hidrógeno en disolución acuosa. Por simplicidad, habitualmente eser- 
bimos H* en vez de H,0", suponemos que para ]H"] = | M hay aproximadamente 
actividad unidad da = 1) y sustituimos la presión de 1 bar por una atmóstera. 

Por acuerdo inernacional, un potencial estándar de electrodo, E”, mide la tenden- 
cia que ene un electrodo a penerar un proceso de reducción. En todos bos casos las es 
peciós ¡ónicas presentes en disolución acuosa Henen actividad unidad faprozimadamente 
11M) y los gases están a una presión de 1 bar (aproximadamente 1 atm) Cuando no se 
indica ninguna sustancia metálica, €l potencial se establece sobre un electrodo metálico 
inerte como cl platino. 

Para resaltar que E? se rebere 1 una reducción, escribiremos un par de reducción 
como subíndice de ES, como se muestra en la sernirrescción: (21.6) La sustancia que se 
reduce se escribe a la izquierda del signo !, y el producto principal de la reducción a la 
derccha, d 

Cu? M) + Ze —+Culs) Ef? (25.61 

Para determinar el valor de E” de un electrodo estándar como el de la semireacción 
(216), se lo compara con el electrodo estándar de hidrógeno (EEH), En está comparación 
el EEN siempre es el electrodo de la izquierda en el esquema de la célula, el ánodo, y el 
electrodo a comparar es el electrodo de la derecha, el cátodo. En la pila voltaica indica 


2 Cable 
de PI 

be FIGURA 21.5 | +—Halg.l bar) 
Electrodo estándar de hidrógeno (EEH] Tubo de vidrio 
Mo se pueden construir electrados con para alojar — 
hidrógeno, que es un gas p temperalitra Hals 
ambiente. El edecirodo estándar de hidrógeno 
está formado por una preza de platino irmersa | 
enuna disolución 1 Men Haag) y ona y — Eloctrodo de País) 
cornente de hidrógeno que pasa sobre la ES 
superticic del platino, Este no rescciona pero a 
proporciona una superficie para la reducción hb + His.a= 1 
de HO" aa Hay la semirrencción de 3 
Oxdación mversa. o — Burbujas de 101 


Capítulo 21 Electroquímica 


Células voftaicas dl. 
Animación sobre la 
célula zinc-hidrógeno 


da a continuación la medida de la diferencia de potencial es 0,540 Y, con los electrones 
fluyendo del H, al electrodo de Cu. 

Pr Halg. lat] H 1 M0 /Cu**(1 M9] Cuts) EZa= 0,340 V qQ1,7 

lizado cátodo 
Un potencial estándar de una célula, E ¿,,, es la diferencia de potencial o voltaje de una 
célula formada por dos electrodos estándar. La diferencia se toma siempre del siguiente 
modo: 

ES, = E*(derecha) — E*Gizquierda) 
cátodo) láincdo) 
Pará el esquema de célula (21.7) se obtiene 
Esa = Ebo — Eñryn, = 0340 
= Ebiroy — 0W = 040 V 


Eberca = UH0W 
Así, para la semirreacción estándar de redicción se puede escribir 


La reacción global que tiene lugar en la pila voltaica del esquema (21.7) se puede repre- 
sentar como 


Hate, 1 atm) + Cué*1 MM) 2 HL MM) + Cuís)  Eza= 0340 W (119) 


La reacción de célula (21.9) indica que el Cu*"(1 M) se reduce más fácilmente que el 
H*(1 M). 

Suponga que se reemplaza el electrodo de cobre estándar en el esquema de célula (21.7) 
por un electrodo estándar de zinc y se mide la diferencia de potencial entre los electro- 
dos estándar de hidrógeno y zinc utilizando las mismas conexiones al voltímetro que en 
(21.7). En este caso el voltaje resulta ser 0,736 V. El signo menos indica que los elec- 
trones Muyen en sentido opuesto al de (21.7), es decir, desde el electrodo de zinc hacia el 
electrodo de hidrógeno. El H*(1 M) se reduce más fácilmente que el Zn**(1 IM). Estos re- 
sultados se representan en el siguiente esquema de célula, en el que el ánodo de zinc apa- 
rece a la derecha. 


Pi) Hate, late) JHG1 MD ][En (1 M)LZA(5) za = 0,763 W (21-10) 
Para obtener el potencial estindar de electrodo del par Za?* Zn se puede escribir 
ES, = Esfderecha) — E“tizquierda) 
= Elisión — DW = 0,763 V 
Elisa = 0,763 V 
Por tanto, la semireacción de reducción estándar es 
Zn IM) + 2 a) Ei E 0,763 VW (1.10 


En resumen, el potencial del electrodo estándar de hidrógeno se fija exactamente £n 
0 V Todos los electrodos en los que la semirrescción de reducción muestre una mayor ten- 
dencia ocurrir que la reducción de H*(1 Ma Haig, 1 atm) tienen un potencial de elec- 
trodo estándar, £*, con valor positivo. Todos los electrodos en los que la semirreacción 
de reducción muestre una menor tendencia a ocurrir que la reducción de H'(1 M) a 
Hg, 1 atm) tienen un potencial de reducción estándar, E*, con valor negativo, La Figo- 
ra 21.6 muestra las comparaciones entre los electrodos estándar de cobre y zinc y el elec- 
trodo estindar de hidrógeno. La Tabla 21.1 muestra los semirrescciones de reducción y 
sus potenciales de electrodo estándar a 25 *C. 


* Li reacción (21.4) 40 muestra 
en la páp. 826 y el diagrama 21.4 
en la pág 827. 
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de FIGURA 21.6 Medida de potendcales estándar de elrctrodo 

(1) El énodo es un electrodo estándar de hidrógeno y el cátodo de cobre. El contacto entre las 
dos sericélulas se realiza a través de plato porosa, que perte el paso de los sones pero evita li 
mescla de las disoluciones. (bh) Esta célula tiene las mismas conexiones que la del apartado al, 
pero el zinc sustituye al cobre y el flojo de electrones bene sentedo opuesto al de (2), como 
indica el voltaje neparivo. (El zinces el ánodo) 


En este capitulo, utltaremos los parenciales de reducción estándar con muchos fines dis- 
tintos. Nuestro primer objetivo será calcular potenciales estándar de reacciones redon en una 
célula, es decir, valores de Ef, 4 partir de potenciales estándar de electrodo pura las reso- 
ciones de las semicólulas, E, El procedimiento a utilizar sc ilustra a continuación para la 
reacción (21.3) y el esquerna de célula (21.4) Observe que las tres primeras ecuaciones $00 
maneras distintas de eserbir la misma cosa, generalmente no escribiremos todas ellas, 


En = Enpuerccha) — ES roquecrido] 
a Etica — Efácodo) 
= Eprmollula de reducccn) — Estremucólelo de dación) 
= Ea 7 Epa 
= 0 HOW — (0,763 VW = 1103 


En el Ejemplo 21.2 se predice Ef, para una nueva batería. En el Ejemplo 21.3 utili 
zamos un potencial de electrodo conocido y un valor medido de E ¿, para determinar un 
E* desconocido, 





Condunación de valores de E* pare obrerer E y de uno recóción. La batería de 2ine-cloro es un 
ncvosicema de batería que está siendo estudiado para su pose ubilización en vehículos elo 
tricos. La reacción nela que produce electricidad en esta célula es Znis) + ClAgd + ZnClaagl. 
¿Cuál es el valor de El, deesto pila voltaica? 


Solución 

Larracción (21.12) muestra que el Zn 8) se oxida y el OlAg) se reduce. Estacs la reacción glo- 
hal resubtarte de las dos semirrencciones dadas a continuación. Los valores de E” necesarios pur 
cabeular ES, setoman de la Tabla 21.1. 


Reducción: ClaAgl +20 2003) 
Oxidación: Zu(s) —> Zn (aq) + Ze 
Global: Znís) + Cll) > Zo (ag) + 2 0118) (21.12) 
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* En el Apéndice D se dí ina 
lista más completa 

de semirrcacciones de reducción 
y de sus potenciales. 


* Lasituación de los agentes 
acidantes es COMO Egues 
agentes oxidantes más fuertes 
(Fa, Dr. «-h lado izquierdo de 
las sedoreacciones y parte 
siperior de la tebla; egentbes 
oxidantes más dtbales 

(Li, K?*,...), lado dsquierdo de 
los semireacciónes y parte 
inferior de La tabla. La situación 
de los agentes redactores es: 
agentes peductores más fuertes 
(Li, E, ...1, lado derecho de las 
semireacciónes y parte fafertor 
de Lo tabla; agentes reductores 
roás débiles (E, Oy, ) lado 
derecho de las semirreaociones. y 
parte anpertor de la tabla, 


Electroqrimic 





2 H40010 + 20 —— Hola) + 2 0H (aq) 


TABLA 21.1 Potenciales estándar de electrodo (reducción) a 2 
Semirreacción de reducchón ES, Y 
Medio ácido 
Faigh+ 2 +2 Fa +2806 
Ode) + 2 Ha) + 2 —— Dg) + HOM) +20075 
50H) + 2 —>250. 129) +2.01 
HOylaq) + 2 H"(0q) + 2 ——>2 HOM) +1,763 
MnO, aq) + 8 Haq) + 50 —=+ Mn? (ag) + 4 H¿0(1) +1,51 
PbOys) + 4H aq) + 207 + Pb aqi + 2 HO) +1,455 
uo +20 20 ap +1,358 
0701) + 14 H q) + 60 —>2 0789) + 7 Hy0(1) +1,33 
MnO.(s) + 4 Haq) + 26 ——+ Mo*raq) + 2 H0(b +1,23 
Ox) + 9 H'(aq) + 4 € ——+ 2 H001) +1,229 
210, (9q) + 12H (29) + 106 —=>18) + 6 H¿0(10) +1,20 
Brill + Ze —=>2 Br Gap) +1.065 
NO, aq) + 4 H') + 30 > NOíg) + 2 H¿O(h) H0,956 
AgHaqh + —— Ags) HILEIDO: 
Faq) + —> Fe (aq) HOT 
Op) + 2. H*(6q) + 207 —— HO) H606 
1y(5) + 20 —=>21 (aq) +0,515 
Cu taqh + 20 ——=Culs) +0,340 
50 (ay + 4 Hitagd +20 —=>2 HO) + 504) 40117 
£n* aq) + 2 —=8n0 (90) +0,154 
56) + 2 B*50) + 20 ——= H,a5(p) +0, 1 
2H aq + 20 ——=> Haig) 0 
Pb*aq) + 2 ——=PFhiz) 0,125 
En aq) + 2 ——=8ni5) 0,137 
Feaql + 20 ——Fols) —0,440 
ZaHaqr +20 ——Enls) —01764 
AT) + 30 —— dbz) 1,576 
Mg*aq) + 20 —— Ma(s] —2 356 
Na*aq) + € ——> Nas) 213 
Cátiag)l +20 ——Culs) —2. Bd 
K”íaql + e ——Kis) 2,034 
Litiagl + e —— Lis) —3, OB 
Medio básico 
O,(g) + H¿0() + 20 ——>0O4g) + 20H (9q) +1,246 
OCT Tag) + HAND +20 —>0€T (aq) + 20H (aq) H0,890 
Chia) + 2 HO) + de + 4 DH (aq) PEA] 
428 





El, = E“semictlula de reducción) — EMfsernictlula de oxidación) 


== (AT63 VW) = 2,121 V 


Ejemplo práctico A: ¿Cuál es el valor de Ef, para la reacción en la que el C1,(8) oxida 


el Flag) a Fe*aq)? 


2 Fe" aq) + Chil —>2 Fe lag) + 20 aq) 
Ejemplo práctico B: Utilice los datos de la Tabla 21.1 para determina Ef, de la resoción 


Ea 


redox en la que el MnO,7 (a) oxida el Faq) a Fe**(aq) en medio Acido, 








di Michael Faraday 
(1751-1867) 

Faraday Pue apuedunoe 

de Humphrey Davy y swcho 
Nunnirscle Sel descobrmiento 


más importante de Divy”. Entre 


sus muchas contribuciones 

a lo fisica y la auirmaca, 50 
even el etialio Alaicmálico 
de la elecirHiris. 
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EJEMPLO 21.3 













Determinación de un valor desconacido de El a parir de ana sredido de E, 4 Ebcodmio se en 
cuentra en pequeñas cantidades acompañando al zinc. Al contrario que el zinc. que en peaque- 
fas cartidades es un elemento esencial, el cadiméo es un veneno para el medio ambiente. Para 
determinar las concentraciones de iones cadmio por medidas de propiedades eléctricas, se me 
ccsila el potencial de redweción estándee del electrodo Cd? (Cd. Se made el vollaje de la sipuiente 
cólula voltaica 


CA Cd A) Cul A] Cut). Ely UH 
¿Cuál es el potencial de reducción estándar del electrodo Cu” ¿04? 
Solución 
Conocemos el potencial de una semicélula y Ef, para la resoción redos neta, Podemos able- 
ner el potencial de electrodo estándar desconocido, Ejes 
El, = Etderechal — E diaquierda) 
03 V = Ebo Eve a 
= 1340 W — Eboooa 
DOY — (743 W <= 0A4ITA 


Ejemplo práctico 4: Enmedio ácido, 8100 dicromato vidad ácido oxálico. HC 0,6091) 
a CO ph e na reroción con Ef > 1,81 


Cro? faq) + 3H,C,0 4991 + 8H (0) +2 00r (a) + 7 HO + 60049) 


Utilice el tor de El, de esto reacción junto con los dabos necesarios de la Tisbla 21.1. pura de- 
terminar E del electrodo CO 00 (4 


Ejemplo práctico B: En medio ácido el Op) oxicha al Cr daga Cr” (ua El Dag se 
reduce 4 H¿0414 El valor de E... para la resección resulta ser 1654 Y. ¿Cuiles el podehicial es- 
tándar de electrodo del par Orar 


21.3 Ey AG y Ko 


Cuando uno resección transcurre en una pila voltea. la cóbulo realza un teabajo denom- 
nado trabajo eléctrico. Piense en él como un trabajo de movimiento de cargos eléciricas, 
El trabajo total realizado es el producto de tres énminos: (a) E a: Cb) 0 6) número de mo- 
les de electrones transferidos entre los electrodos y (e) la carga eléctrica por mol de clec- 
trones. denominada constante de Faraday (F). La constante de Faraday es igual a 96485 
culombios por mal de electrones (96 485 Cimol e), Como el producto voltio cubom- 
hio = julio, la unidad de 41, es el julto 0) 


Mir FE, ql 14 
] 


La expresión (21.13) se aplica solamente si la célula opera reversiblemente.* En el apar- 
tado ¿Está preguntdndose... * de la Sección 20,4 se deseribió la cantidad de energía dis 
ponible (trabajo) que puede obtenerse de un proceso como igual a — AG. Entonces, 


A —aF Es, (21.14) 


* El sipnilicado de un proceso rerermibde be estes la Figura 244, La operación rovessible de una palo 
vollaica requiere que la comente clécinica de Es ¿ótula se cbderga mus lerdamnente 


BE34 Capítulo 21 Electroquímica 
Enel caso especial en que estos resclivos y productos están en sus estados estánsar, 
AG" =—nFE%, (21.15) 


Lo que más nos interesa noes calcular el trabajo, sino utilizar la Expresión (21,15) como 
medio de evaluar variaciones de energía Gibbs a partir de medidas de potenciales de cé- 
lula, como se ihostra en el Ejemplo 21.4. 


Desrerminación de na variación de energía Gibbs a partiirde un potencial de cóbulo, Utilice de- 
tos de E* para determinar 40” de la rencción 
Ends) + Ch, Dat 10189, 11M 
Solución 
Esta es la reacción nota (31.12) que tiene logar cn la célula voltaica descrita en el Ejemplo 217. 
En este tipo de problemas, nocesitamos pencralmente separar la ecuación nota en dos semie- 
cusciones. Esto os permite determánar el valor de E, y el número de moles de electrones (7) 
implicados cn la resoción neta de la cálula, En el Ejemplo 21.2 puede ver que Ely = 2,121 V 
ya = 2 mole. Ahora podemos utilizar la Ecuación (21.15) 
| DES C 
ar = — FE == -=|ime + E ra 
lmole 
= A 003 Xx 10] = 400,4 k] 


Ejemplo práctico A: Utilice datos de potenciales de electrodo para determinar AG" de la 
rmacción 
2165) + 3 Ba) —+2 AF 99,1 M + 6Brim,1M)  AG*=? 


Ejemplo práctico B: La célula de combustible hidrógeno-oxígeno es una célula voltuca 
cón una resección neta 2 Haig) + Ong) ——+ 2 HO). Calcule Ef. para esta rescción 


(Sugerencia: wtilice datos termodinámicos del Apéndico D> (Tabla D.2).] 





Combinación de las sernirrescciones de reducción 


Mo solamente se puede utilizar la Ecuación (21,15) para determinar A a partir de Ea 
como en el Ejemplo 21.4, sino que se puede invertir el cálculo y determinar el valor de 
ES. a partir de AG”. Además, se puede aplicar la Ecuación (21.15) 4 las reacciones y po- 
tenciales de las semicélolas; es decir, a los potenciales estándar de electrodo, E*, Esto es 
lo que se debe hacer, por ejemplo, para determinar E? de la semirreacción 


Fe *íaq) + 30 —— Pols) 


Los únicos datos sobre el Fe(s) y sus dones que aparecen en la Tabla 21.1 y en el Apén- 
dice D son 


EoPiagh + Za ——Feísl, E? = DAI y Fo) + e Fc, ES = 0,771 


La semiecuación que se busca es simplemente la soma de estas dos semiecuaciones, pero 
el valor descado de E? noes la suma de —0,440W y 0,771 Y. Lo que se puede sumar son 
los valores de AC? para las dos semirreacciones conocidas. 
E (aq) + 20 —+ Pela): 0? = 2% Fox (0,440 V) 
FeFaql + e — Faq k. AG A IE X(O7IV 


FRtaqr+ Ae — Felsl AC? += (OEROFW — 00 FW = C0L1090 FW 
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¿Está preguntándose...? 


¿Qué relación hay entre el procedimiento para obtener Ec. 
combinando dos valores de E" y la obtención de un valor 
desconocido de E* combinando dos valores de E*? 


Acabamos de ver que se puede obtener un valor desconocido de E” a partir de dos valores c0- 
nacidos de esta magnitud por maljo de la expresión 60; = —FE?, Como $e Muestra a con- 
tinvación para una reacción de desplazamiento hipotética, se puede calcular de modo similar 
wn valor desconocido de E, por medio de la expresión AG = —aFE 7, (Observe que para la 
semirsencción de oxidación, AGE, es simplemente el valor opuesto del correspondiente a la se- 
mirreacción inversa, AG.) 

Reducción: Mia) + ne —— Mis) A = A PE Ra 


Ciuidación: Ría —— Haqi + ne 
AGE, = AAC) = AA FE ZA pa) FEE ps 


Global: Maq) + Nis)—=> Mis) + N" (aq) 
AG? = AGE, + AG, =-—aFES, = nFE 0 + EE 


Dividiendo esta ecuación por —aF, se obtiene la expresión familiar de Ef, como diferencia 
dle dos potenciales de electrodo, 
Ela = Efirna — Eñsno 
Se puecle evitar este cálculo besado en valores de 46” y utilizar directamente Li expresbón 
ES, = E*(reducción) — E*oxidación) 
porque el término —e£ siempre se simplifica, es decir, n, el número de electrones, tiene que ser 
el mimo en las semireacciones de reducción y oxidación y enla reacción global. En combis, 


cuando se obtiene un valor desconocido de E? a partir de valores conocidos de esta mágniturl, 
el valor den no one porqué coincidir Y, por cllo, se deben utilizar los cxprestones de d07, 


Ahora, pera obtener E Es y, 52 puede utilizar de nuevo la Ecuación (21.15) y despe- 
jar EF. 
AG? = —pFE Loy. = —5FE So, = (0,109) V 
Eno = (0,109 [IE V = 0,0963 V 


Procesos espontáneos en las reacciones de oxidación-reducción 

Muestro principal enterio para la espontaneidad de un proceso es que AG; < 0 Según la 
Ecuación (21.14), las ecuaciones redox benen la propledad de ser E, > 051 AG < 0, Es 
decir, E, debe ser positivo para que AG sea negativo. Predecir el sentdo de un proceso 
espontáneo en una rezcción redox es Un asunto relaliramente sencillo si utilizarnos las si- 
guientes ideus; 

« SE. es positivo, la reacción tiene lugar de forma espontánea en sentido directo pura 
las condiciones indicadas, Si E. es negativo, la reneción tiene lugar de forma es- 
pontinea en sentido fwerso para les condiciones indicadas, $1 E, = 0, la reacción 
está en equilibrio para les condiciones indicadas. 

+ 5ise invierte la resección de una célula, E ., cambia su signo, 


En el coso especial de reactivos y productos en sus estados estándar, trabajaremos con 
los valores de 46” y Ef, como se ilustra en los Ejemplos 21.5 y 21,6. 
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RECUERDE » 

que El y El 00 ruagenmtacdes ¿> 
Pensftira y Sus vabores m0 depen- 
den de Lua contidades 0e 
sustancia implicados. Asi que 
hos valores «de estas mapriuides 
nodependen de cómo se escoba 
la reacción de la célolo, En este 
caso también podriamos haberla 
A 


Ali + : Cu 11M + 


ñ 
3 Curs + ALI 


147 
F , 
5 Alia) + Curl 


Py 
Cu(s) + GA Mi). 





de FICA, 21,7 

Roacción de As) y Eué*aq) 
Oiieree ls agujeros en la baja 
de Abs) catsidos por la 
disolución. Observe también el 
depósito cecuro de Culsy en el 
fopdodebian 


EJecimapuímico 


EJEMPLO 21.5 


Aplicación del criteríe de taportuneidad de pu procero e uno peoceión seco. ¿Desplaxará el 
alsminio metibico a dos 100 Co de sus disoluciones acuoras Es decir. ¿Eiero lagar una mas 
ción espontánea en sertido directo para la «iguberte resocióa? 


2 AM) + 30041 Mp3 Cuts) + 2A1*(1M1 
Solución 
El esquema dle la cólula correspondiente a ta reacción ANAL a) Cu 1 Dot Ea 
a 


Ely = Eteiodo) — Esfnodo) 

= Era Estas 

= 10390 W — (1,6764 = 2006 
Como positivo, el sentido del procexoespontíneo es el de la reacción directa, EJ Abs) 
desplazará al Co? * de sus disoluciones acusa en condiciones estándir, 
Ejemplo práctico As Indicgue union meldlico que sea desplazado de sus disoluciones acuo- 
ss par el Cie) y determine Ef, para la resoctón 
Ejemplo práctico BA: Cuando se oñóde sodio metálico al agua del mar que bene 
[Mp?] <= 0,0812: MH, nose obtiene magnestó metálico, Según los valoresde E*, ¡debería temer 
hogar esta reseción de desplazamiento? ¿Qué tescción bene logar? 





Bunge en el Ejemplo 21.5 utibizamos potenciales de electrodo y el voltaje de una cé> 
bula para predecir una reacción espontánea, no es necesario que loreacción se lleve a cabo 
en una cólula voltca. Es importante recordaresto. Así, como se muesira en la Figura 21.7, 
el Cu” será desplazado de sus disoluciones ecucsas simplemente añadiendo aluminio me- 
tálico. ro punto y destacar, ilustrado en el Ejemplo 21.6, es que Irecuemntemente pode- 
mos dar respuestas cualitativos 4 preguntas referentes 4 reseciones redox sin necesidad de 
llevar a cabo un cálculo compleio de El. 






EJEMPLO 21.6 


Predicciones cuolitalivas a partirdr datos de potencioles deplecirade, Las enles peroonalntl- 
faceomo el Ma 50, son gentes oxdentes utilizados para Hangocar. Los beromatos como cl 
000 se han tilizado en el liboraturio come agentes oxidantes. ¿Cuál será mejor rabdarte 
en disolución ácida y condiciones estándar, e 5,0 0010, ? 


Solución 
En una rencción redoz el aperte osidunte se reduce. Cuanto mayor sea la tendencia ata re 
digción, mejor seráel agente cudante. A mo wez, la tendencia a la rechocción se mide por el va 
lor de E”. Como el valor de E” pora la reducción de 5,0, (aqha 50, (3) 12,01 VW jes mayor 
que ell de la reducción de 000% (yd a Cr 0) 01,33 4), el mejor agente oxidante será el 
5 44041 


Ejemplo práctico A: Un procedimiento barato de producir perosodeul Estos consistliria en 
pasar Op) o través de ura disobución ácida conteniendo bones sulfato. ¿Es factible este réto- 
do en condiciones estándar? 

(Auserenció: jorál sería la semrcaoción de reducción) 


Ejemplo práctico E: Considere les sigulentes ubscrvaciones: (1) Las disoluciones acti 
sas de Sn'* son dificiles de conservar porque el Oxígeno atmosférico oxida fácilmente el Sn" 
a Su, (2) Una manera de conservar las disoluciones de Sn? ' (oq) consiste en añadir un pocó 
de estaño motákeo. Sia horer edicidos derallados explique extas dos afirmaciones utilizando di 
tos de E” 
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El comportamiento de los metales frente a los ácidos 


Al discutir las reacciones redox en el Capítulo $, hicimos notar que Ei mayor pare de los 
metales reaccionan con los deidos como el HCl, pero unos pocos no lo hacen. Ahora es 
tamos en condiciones de explicar esta observación. Cuando un metal, M, resecióna con 
un ácido como el HCL el metal se oxida al bon metálico, como el Mé*, La reducción ime- 
plica que el H* se reduzca a Hg) Podemos expresar estas ideas como 


Onidación: Ms) ——M "aqu + 2e 
Reducción: — 2 Haql +2 ——>HaAEl 
Global: Mis) + 2 Ha) —— MP *(99) + Hate) 


Ela = Elva, 7 Elena = 0W — Epia = — Eñar 


En esta expresión, los metales con polenciales de electrodo estándar nepativos dan valo- 
es positivos de Ef. Estos metales desplazarán al Hg) de sus disoluciones ácidas. Asi 
que todos los metales que aparecen por debajo del hidrógeno en la Tabla 21.1 (desde el 
Pb hasta el Li) deben reaccionar con ácidos. 

En los ácidos como el HOL, HBr y HI el agente oxidante es el H” (es decir, H07 ), Al- 
gunos metiles que no resecionen con el HC] sí lo hecen con Scidos conteniendo un crbón 
que sea mejor agente oxidante que H*. El ion nitrato es un buen agente oxidante en di- 
sHución ócida y la plata metálica, que no reacciona con HCl(agh, lo hace fácilmente con 
el ácido nítrico, HNO, (24). 


3Apgls) + NO, (3q) + 4 Ha) ——3AgUraq) + NOXg) + 2H,0-— Ef, =0 156 


Relación entre Ez. y Koa 
La Ecuación (21.15) relaciona 467" y E £y. En el Capítulo 20 vimos una relación entre AG” 
y Ko, Ecuación (20.12), Por tanto, las tres magnitudes se relacionan entre sí de la siguiente 
Manera: 

AG” <= <RTInK,, = AFEZ, 
y por consigubente, 

RF 
Eja = 3 MK 


F cu 


(21.16) 


En la Ecuación (21.16), £ tiene un valor de 8,3145 4 mol! K* y an represente el númem 
de moles de electrones implicados en la reacción, Entonces. $1 se especifica una Lempera- 
lirade 250 = 298,15 K (temperatura a la que generalmente se determinan los potenciales 
de electrodo), podernos reemplazar la combinación de términos “RTF” en la Ecuación 
(21.16) por una sola constante, Esta constante adopta el valor 0025699 3/0 = 0,025649 Y 


BT BA IMS Ima KT ISK 


En = ink Ink 
a e 


«“ nx 96485 C mol” = 





0025094 W 


e] 





ik, (2117) 


En el Ejemplo 21.7 se ilustra La relación entre E -,, y £,,. La Figura 21.8 resume las rela- 
ciones importantes de termodinámica, equilibrio y electroquímica. 





Relación ertre Eo, y Ef para tna reacción redos. ¿Cuál es el valor de la constante de cquilibeio 
K,, para la roscción entro el cobre metálico y los jones hierro) en disolución acuosa a 23 907 


Cats) + 2 Fc íaq) Cua) + 2 Fea) K =? 
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Caborimetria 
AH* 


Calorimetria y 
Ey AÑ” 





die FIGURA 21.9 
Wariacón de E, con las 
concentraciones de los bonar 
Linmcacción de la cólala es 
Ens) + Cuó" (ay) —— 

Ze '(aq) + Culs) 
y ent E = 1,103 


Medidas de las 

Eo + Eoimposdinos 

, de equilibrio 
EN 


567" =— TI Ko, y ES Há 
Ñ 
w de N 


% 


". f LN Becrlidas 
s £= AH" = TAS" a = HE : A 
A e 5 858 — — eléctricas: 

7 ESy ES. 

de FIGURA 21.8 


Resumen de las relaciónes electroquiímicas, termodinámicas y de equilibrio 
más importantes 


Solución 
Primero utilice dabos de La Tabla 21.1 para debermanar E; 
El, = EMtsemicélola de reducción) — Esembodiula de coidación | 
= Erro = Ebro, 
= 1T70W — 040 = 0.431 VW 
El mámero de moles de elecimnes para la reacción de lu célula cs 2 
MA peda ¿Xx 0,431 w 


20, = 0431 Y — tn K, K, = y 
Es 3 hn, hn Koa LUESGO Y Bb 





K, == 4% 00" 


Ejemplo práctico A: ¿Esde esperar que el Als) desplace par completo alCu?? de sus di 
soluciones ecuosus? 

(Sugerencias base su respueita en Cl valor de K,,, para la reucción de desplazamiento. Deserm 
fumes el vulor de El, pura esta réscción es el Ejemplo 21.3.) 

Ejemplo práctico B; ¿Es de esperar que la reacción entre el Sn4s) y el Pb aq) tranca 
Tra por completo? Rartone su Fespuestil. 





21.4 E, en función de las concentraciones 


Cuando combinamos potenciales estándar de electrodo obtenernos un valor estiradar de E 
como ES, =1,104 Y para la pila voltaica de la Figura 21.4, Sin embargo, para la siguiente 
reacción de ura célula en condiciones ne estánalor. el vilye medido de E, noes 1,108 V. 


Zi) + Co 00M Zn *00,100 M) + Cuts) Ey + 1,2 Y 


Las medidas experimentales de potenciales de célula se hacen Frecuentemente en condi 
ciones no estándar y estas medidas Genen gran importancia, especialmente para Hevar a 
cabo análisis químicos, 

Basándonos en el principio de Le Cháteler, podemos predecir que s se aumenta la con- 
centración de un reactivo (Cu?) mientras que se disménave li concentración de un pro- 
ducto (Zn**) se favorece la resección directa, El Zn(s) desplazaría al Cu” * (aq) incluso con 
más facilidad que en las condiciones de estado estándar y E, > 1,109 V, Se encuentra 
que E,,, varía linealmente con log (20% 1/1Cu” pj, como se muestra en la Figura 21,9. 


d SVERIGE:-" 


dl Walther Nernat (1864-1041) 
MRerst tenía so 25 años cuando 
fermuló su ecuación relacionando 
les voltapes de las células y las 
concentraciones, Se le atribuye 
tumbién haber propuesto el 
wncepto de producto de 
¿Olubilidad ese mismo año. En 
190 eminció su “teorema del 
calor”, que abora CODOCEnHs 
como tercer principio de la 
termodinámica. 
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No es dificil establecer una relación entre el potencial de la célula, E,,, y las concen- 
raciones de reactivos y productos. Podemos tornar la Ecuación (20,1 1 del Capítulo 20, 


AG = AG” + ETInQ 

AG y AG” pueden sustituirse por —A FE, and FE £, respectivamente, 
nFE. = MFEZ + TIO 

Ahora, dividiendo por Af se oblbene 


ET 
Es = Ea- 2 


Esta ecuación foe propuesta por primera vez por Walther Nernet en 1884 y suele ser 
utilizada por los químicos analíticos en la forma en que Mernst la formuló. Se puede ob- 
tener la ecuación de Mernst pasando de logaritmos neperianos a decimales (In == 
2,3026 log Q) 


5ise toma ta temperatura de 298,15 K y se sustituye el término RT FE por 0005699 Y, 
camose hiso al obtener la Ecuación (21.1 se encuentra que 2,1026 RT (FEF = 213026 X 
0.025693 Y = 0059161 Y, generalmente redondeado a 0,0592 V, La forma final de la 
ecuación de Mernsl es 


005 Y 
En = ES - NE log Q (21.18) 


En la ecuación de Nernst se hacen las siguientes sustituciones habituales en (E; a 1 para 
las actividades de sólidos y líquidos puros, presiones parciales (atm) para las actividades 
de los gases y molaridades para las actividades de los componentes de la disolución. En 
cl Ejemplo 21.8 se ve que la ecuación de Mernst no está limitada a las condiciones estándar 
y permite calcular E. para cualquier concentración. 





Aplicación de la ecuación de Nerast paro derermipor E, ¿Cuál es el valor de E, para la pila 
voltaica representada en la Figura 21.10 cuyo esquema se da a continuación? 


P+|Pe**10,10Mh, Fc*10,20 M0 J]4g'010 MJ Agís) Eu = 7 


Solución 


Cuando se vtilras lo ecuación de Nernad son necesarias dos elapes. Primero se determina E ¿q 
utilizando los delos de la Tabla 21.1 para escribir 


ES, = E"teátodo) — E“tánodo) 


= Eforas ” Eñom (2.19) 
= HADOW — 0771 = 0089 
Ahora para determinar E, para la reacción 
Fe*0,10064) + Ag 1,0 M)—— Fe" (0,20 M4) + Agís] En =? (1H) 


se sustituyen en la ecuación de Nerrat (21.184 108 valores adecuados, comenzando con E, = 
0OP0W yo 1, 
0.0592 W [Fe**] 


Esa = DDZPW — o 
il | TAS 
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Willimebro 


Puente salino 
> 


Sl | 167 


A 


á 


Ag 10M 


del FIGURA 21.10 Pila voltaica en condiciones no estándar. llustración del Ejemplo 21.8 


y les concemieciones [Fe* | - 0,10M;]Fe"'] = 0,20 M:]A4g'] = 10M. 
_ 030 
= WY 
h.=029V — 00592 V log a 
= 07 Y — 0,0562 W  log2 = 0074 VY — 0DIRW 
=— (41014 % 
Ejemplo práctico A: Calcule E, para la «guiente pila voltuica. 
Al(5)141''(0,36 M)[/Sn"* 10,086 M), 55"(0,54 Mp: Pt 
Ejemplo práctico B: Calcule E, pera la siguiente pila voltaiea. 
PON CL0 ar Cl 010 M9 [| 00,050 M4). H"C0, 10M) PbO5) 





En la sección precedente se desarrolló un criterio para el proceso espontáneo (E. > 0, 
pero sóle se utilizó este criterio con datos de E* de la Tabla 21.1. Frecuentemente 50 en- 
cuentra que las conclusiones cualitativas establecidas utilizando valores de E... son tam- 
bién válidas en un amplio intervalo de condiciones no estándar, Sin embargo, como se 
ilustra en el Ejemplo 21.9, cuando Ef, es del orden de unas pocas décimas de voltio, hace 
falta a veces determinar E.., en condiciones no estándar para poder aplicar el criterio de 
esportareidad de las reacciones redox, 





LS 21.9 


Preslicción dle reocciones espontánoas en condiciones no extónder. ¿Será esporkinea la reac- 
ción de la célula tal como está escrita para la siguiente cólula? 


Sn(s)/Sn? (0,50 40) [| Pb? (00010 M0) | Phs) 
Solución 
Para detenminir E: 4 partir de datos de E” escribimos en prirner lugar 
Es, = Eteátodo) — E“fánodo) 
m Erie ee Espis “En 
- —1 124 W — (0,1309 V = 0002 Y 


21d E en fición de los concentraciones: B41 


Acconmimación para derermnar E, para la reacción 

50) + Fi (0,0010 M1 Pts) Sa A) E 
astituamos en la sciración de Merat los siguientes dos Ez, = UV 4 = 2, [80] = 0.5054 
y [Pb*] = 0,0010 M. 


< 2 — AZ Jn] 
E = OMV e an 


= 0023 — 0,039 W me = 0,0432 Y - 0296 Y log 5) 


= 0012 — 0,060 = —Q06 Y 
Como E, 0, concluirios que la reseción ño es espontánea Tal como está estrila. 
Ejemplo practico A: ¿Será espontápes la nescción de lá cólala tal como eatá escrita para 
ha sagunente ctbula? 
Cas Cu7ro.1S M0 Fe 00:95 ML, Fe? 10.25 44) Pus 1 


Ejemplo práctico B: ¿Pera qué valor de [Sn? | ¿Pb] no será espontánea en ningún sen: 
tdo la resoción de la cAlola del Ejemplo 2137 


Células de concentración 
Lá pila voltaica de la Pigura 21.1 Lestá formada por dos clectrodos de hidrógeno, Uno cs 
el electrodo estándar de hidrógeno (EEN) y ebotro es un electrodo de hudrógcno imnmcr- 
sen una disolución de valor de [H | desconocido, menor de 1 M. El esquema de la cé- 
lua es 

P:¡ Ha lat Ha MAA Hg, latmb | Pi 
La resoción que tiene lugar en esta célula es 

Rerliccidn 2H 71M + Ze ——* Haig. | má) 

Orce Hi, atm —— 2H 009 4 Tue 


Glenat: 2H11M——>2H (4 Mi A Y 
Ea" Elm, = Ermm, UY 


Lá pila voltsica de la Figura 21.11 se denomina célula de concentración. Una célula de 
concentración consiste en dos semicélulas con ideancos electrados pero CONCentracio- 
nes dónicas diferentes. Como des dos elcorodos son idénticos, los parenciales estándar de 


A voltimeteo 


FIGURA 21,11 

Célula de concentración 

Lavélola sá formada por dos elecirodos de hhlrápeno, 

El elecirodo de la deerecha es un EEH. La oridación tete bugs 
entlinodo de la requienda, donde [H7] es inferior a 1 AL, | 
La lectura del voltímetro es directsmente proporcional al pH pa : EF 
de la disolución en el compartimento anódico. Ll A m1] =1M 
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FIGURA 27.12 


Electrodo de vidrio y pA-=metro 

El potencial de un electrodo de vidrio 
depende de liconcentración de iones 
hidrógeno de la disolución problema 

El pH-ametro tardor la diferencia 
de potencial entre el elecirodo de védrio 
van elecirodo de referencia en una 


lectura de pH 


Elrorraquimica 


elecirodo tienca igual valor numérico y al restarios entre sí resulta Ef, — U, Sin embar- 
go, como las concentraciones jónicas son distintas, hay una diferencia de potencial entre 
las des semicélulas, El proceso espontáneo en ma célula de concentración stempre bene 
lagar en el sentido de dilución de la disolución más concentrada, mientras que la disolu- 
ción diluida se hace más concentrada, El resaltado final es el mismo que si senplemente 
se hobiesen mezclado las dos disoluciones. Sin embargo, en una célula de concentración 
utilizamos la tendencia natural a que la entropía aumente en un proceso de mezcla como 
medio de producir electricidad, 
La ecuación de Nernst para la resección (21,21) toma la forma 


00502 Y a 
: Log 


Es = Enn 3 E 


que puede =implificarse Ocio 


' OR 
E. =0 e 


= 2 log : OOGYZ Y boga 


Como a es [Hen la disolución desconocida y dog 5 log[H"] = pHiel resultodo 
INS 


Ey = 0010592 pH1YW (21.22) 


donde el pH es el de la disolución de concentración desconocida. 51 está disolución tie- 
ne un pH de 3,50, por ejemplo, el voltaje medido para la célula de la Figura 21,11 será 
EV = (0.0592 X 3,509 V = 0,207 W. 

Los electrodos de hidrógeno 30n difíciles de construir y de utibicar. La superficio del 
metal Pt debe preparerse y mantenerse de modo especial, hay que controlar La presión del 
gus y no puede utilizarse el electrodo en presencia de agentes oxidantes o reductores fuer- 
tes. Es preferible sustituir el EEH de la Figora 21.11 por un electrodo de referencia dlis- 
tinto y eb otro electrodo de hidrógeno por un electrodo de vidrio. Un electrodo de vidrio 
consiste en una membrana fina de vidrio comientendo HCleg) y un alambre de plata re- 
cubierto de AgCKs) Cuando e electrodo de vidno se sumerge en uña disolución, se > 
tercambian los 1omes Ha través de la menvbrana. El potencial que se estoblese sobre el 
alambre de plata depende de [H*] en la disolución problema. Los electrodos de vidrio se 
encuentran muy frecuentemente en los pHametros de laboratorios (Figura 21.12) 





e FIGURA 21.13 


214 E, en fonción de las concentraciones B43 







Wolimeino 





Puente salmo 


Célula de concentración para determinar K,, del Agi ai 
El electrodo de plata en el compartimento anódico está ape. Pus Ibsnta se) ¿0 LOCA 
en contacto con una disolución saturada de £gL per a Pe e 


Enel compartimento cabódico [Ag'] — 0,1004. 


Medida de K,, 

En una célula de concentración el valor de E,,, depende de la diferencia en los concen- 
traciónes de los tones en las dos semicélulos. Esta relación tembién proporciona un me- 
todo de determinación de valores de K, para compuestos iónicos poco solubles. Considere 
la siguiente célula de concentración 


Agis)] Ag'teabd AgIHAg 0,100 MH AE E =Ú0A417VW 


Enel ánodo hay un electrodo de plata inmerso en una disolución acuosa saturada de io- 
duco de plaja, En el cárodo hay 00 electrodo de plata inmerso en una disolución con 
[Ag] = 0,100 Lis dos semictlulas se conectan mediante un puente salino y la me- 
dida del voltije de la célula es 0,4147 Y (Figura 21.131 La resección que tiene lugar en esta 
cólula de concentración es 


Reducción: Ag 0,100 MM) +€ ——=> Agls) 





Oxcielación: Agís) —+ Ag' said Agi) 
Gebel: AR (0.100 M)— Ag 'isatd Ag) (21.231 


Completamos el cálculo de K., del soduro de plata en el Ejemplo 21.10. 





Eilteacitn de na célalo vollcico para Acternminar Ko ele ds sli pace sidible Calcule Ka 
pura el Al con dos datos soministrados para la reucción (21.334. 


Aglis Aga + Dia) Ky="* 
Solución 
Representemos por x el valor de A") en ena disolución saturada de ioduro de plata. A conti- 
huechón se puede aplicar la ecuación de Mera a Li rección (21.23) (Porsimplicidad se ha om- 
tido en las ecuaciones la uráded Y que debería aparecer en warios sitios] 
. A , 
EQ =E%, 105 LA ena 


DE : 
H [Ar h, 051 Pa idisd 
_ 0502, 
Eo 


0,417 < 0 - 0US2 og 7 log 0,100) 


= El, 
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* Las hoberias tener Ina 
importancia vital co la sochedal 
iroderta. Le estima que 

la producción anual de baterías 
en las naciones deals, 

es superior a 1) huerias 

por perstnta. 


Airlarierro 


Burro de grade 
La! sii lard 

Prisa ce Blond, y 
polvo de carbon 
en CLA cio Com 
el cáacclo 

Pista de 

NH ¿CIZNCL 
(electrolito 





Eecipornecale eli 
mesada dido 


die FIGURA 11.14 

Pila Lectanché (pila seca) 

Los componentes principales de 
la cétola 60m una barra dle grafo 
(carbonol que hace de cátodo, 
un recipiente de ¿Ine que hos 
de dodo y rvelectrolita. 


Dividendo ambos miembros de la ccuación poe OOS5Z, 













DAT 
0,066 


; 0,417 : 
lx = ¿100 — <= — 1,00 7104 = Him 
ea = log 0 000592 | 


lag x + log 0.000 


[Ag] =10 *=591 10M 

Como en ima disolución saturada de Mel las concentraciones de Age ld son iguales, 

K, = 148 11 1 = (81 10 28,110?) = YA - 10 
Ejemplo práctico Az Elxalorde XK, qu el AgÚl = 18 10 E ¿Cuál senta el vabue me- 
dido de E, pera la pila voltaica del Ejemplo 21.10 enla semicólala anócica hubiese AgClaqt 
y ACI)? 
Ejemplo práctico E: Caleule K., para el Phl, a partir de la siguiente monmación de tira 
clas de comcentración 
Plisp| Pb” sand Pob Pb 00, 100 MM) | Pblss El = MD 


21.5 Baterías y pilas: obtención de electricidad 
por medio de reacciones químicas 


Una hatería es un dispositivo que almacena energía química para ser liberacta ems Lorche 
comoelectricidad. Alguras baterías están formadas por una sota pila voltuica con dos elec- 
trados y un electrolito o electrolitos adecuados; un ejemplo es la célula de una linberna. 
Otras baterias están formadas por des o más célules; voltarcas conectadas en serie. es ide- 
cir, polo positivo con nepilivo, para ¡mentar el voltaje total: un ejemplo es la batería de 
un automóvil. Enesta sección consideriremos tres lipos de pilis y baterias. 


» Baterías primariss 0 pilas (células primenrias). La reñcción de la célula no es re- 
verible. Cuando los reactivos se han transformado cast por completo en productos, 
ño se produce más electricidad y se dice que la batería se ha ppotdo. 

- iaterías secundarias (células secundarias). La reacción de la célula puede mver- 
tirse, haciendo pasar electricidad a través de la buberta icargándola). Esto significa 
que dis batería puede utilizarse: durante varios cientos comás ciclos de descarga seguida 
che Campo. 

= Baterías de NMujo y células de combustible. Los mañertales (regebiros, productos, 
electrolitos) pasan a través de la batería. que es un dispositivo para convertir ener- 
gía quínica en encrgla eléctrica. 


Pila Leclanché (pila seca) 

La más ennocida de todas las células voltarcas es la pito Lectonehé, inventada porel quí- 
irico francés Georges Leclanché (1830-1882) en Ea década de 1860, La pila Leclanche, 
popularmente conocida colmo pila seca porque mo huy presente minga bijuido hbre o como 
pito de limierma, se vepresenta en ln Figura 21.14. En esta cálula, la oxidación tiene lugar 
enn ánodo de zine y la reducción en cátodo de carbono inerte (pito). Elelecioolito es 
una pasta húmeda de MnO,, Z00h, NHA y carbón en polvo. El voltaje máximo de la 
célula es 1.55 V. La semirreacción anódica (oxidación) es simple. 


Gidación: Int Ze aqr + 28 


La reducción es más compleja. Esencialmente implica la teducción de MinO. a compuestos 
en los que el Mn tiene un estado de oxidación de +3, por ejemplo 


Retección: 2MnD4) + HN) + Te — Mn 04s) + 20H (ug) 





di El, 65 una propiedad 
intensiva. 

El voltuje de una pila seca no 
depende del tamaño de la butería; 
bodas. li6 que se muestran en la 
fotosson baerian de 1,5 Y 


21,5 Boreras y pilas: obtención de elcctricidad pur medio de reccciones quimico 145 


Hay una resoción dcido-base entre el NH¿' (procedente de NA.CU y 00H, 
NH. agi + OH aqu —— NH 4g1 + H.Cx1 


Mo puede permitirse que el MH (2) se ecumule alrededor del codo porque distorsiona- 
ría la comente al edhenre al clecioado, Esto se evita mediunte una repoción entre el En? 
y el NH4g) para formar el ión complejo [2mNH,J 1%, que enstalisa como cloruro. 


ta (ag) + 2 NH + 2 0h [En NH Cd 


La ple Leclanché es una célula primaria, no puede ser recargada. La pila Leclanché 
es barata, pero tiene algunos inconvenentes. Cuundo se exbree rúpidumnente corriente de 
la cóálola, se acomodan co dos electrodos productos como el NH, haciendo que dismina- 
ya el voltaje. Además, como el electrolito es un medio dedo, el zinc metálico ocaba por 
divolverse. 

Una forma mejor de La pila Leckanché es la pila alcalina, que utiliza como electrolito 
NS0H 0 KOH en vez de NH,CL La serireacción de reducción es la misma, pero la de 
oxidación implica la formación de 20H), 60 proceso que podemos considerar de dos 
CIapas, 

2 Er ta) + de 


Ze aqi + 20H (0) —— Zn 0H 45) 


énts] + 20H (509) ——¿EntOH dsd + e 


Las ventajas de la pila alcalina $00 que el zinc 00 se disuelve tn Fácibmente en un medio 
básico (alcalino) como en uno ácido y que la pila mantiene mejor su voltaje ul extracrse 
corñente de ella. 


Acumulador o batería de plomo 


La batería securdaría más conocida, usd eo altcmówides desde aproximadamente 
1915, 05 el acemedador a batería de plomo, representada en do Figura 21,15. Un acunu- 
luedor puede utilizarse repetidamente porque utiliza reseciones químicas revenibles, es de- 
cir, la energía descarguda puede restablecerse suministrando comiente eléctrica para 
recargar la cólula 


lis ja 


E ALU] 


¡TA yo 
NON Cátodo 
A4noado le Pb 3 Pida 





di FIGURA 21.15 Batería de plomo o acumiladosr 

La composición de los electrodos se describe eo el texto. La resoción que tene lugar cuando la 
cebolla se descarga vere dada por la Ecuación (21.241. El voltaje de La oébola es 2,07 Y, En esta 
figura hy dos places anódicióo cobectadas en paralelo y dos plocis curódicas corectadas de igual 
MEAR 
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e Las semirreacciones en el 
scumulador de plomo pueden 
comidenese en dos etapas; (11 
oxidación del Pis) u PE lag) 
y reducción del PbO 45) 

a Ph" íaq), seguidas de (2) 
precipitación del PbSO,(s) 

en ambos edecirodos, 


Los resctivos en una barería de plomo son plomo poroso dispuesto sobre una rejilla de 
plomo en el ánodo, óxido de plomo(IW) de color marrón rojizo sobre una rejilla de plo- 
mo en el cátodo y sulférico diluido, con aproximadamente un 35 por ciento en masa 
de H,50,- La ionización del H,SO, en este fuente medio ácido no es completa, están pre- 
sentes tanto el HSOy, (ac) como el 504 (aq). pero predomina el HSO, -. Las seminmeac- 
ciones y la reacción neta son 


Redacción: PbOuis) + 3H aq) + HS0, (aq) + 2 ——*PbSOris) + 2H) 
Cada Phi) + H80, 1) —=> PbS0105) + Hug) + 2 





Global PbQls) + Pbis) + 2H (aq) + 2 H50, (109) +2 POSO4ds) +1 HCl 121,341 
E. q. Exmoyriñtl, PEN Eno e 1,74 Ye —0L.28 wi nn ¿07 

Cuando se arranca el motor de un automóvil, inicialmente La batería se descarga. Una 
vez está el automóvil en movimiento, la batería ve recarga Constantemente mediante un 
alternador movido por el motor. A veces las placas de la batería se recubren de PHS0 5) 
y el elecuolito está tan diluido en agua que es necesario recargar la batería utehizando una 
iwente de electricidad externa. Esto hace que se prodicaca li reacción Inversa de la(21,24), 
una reacción no espontánea. 


2 PHS0y (5) + 2 H¿0() —— Pbis) + PbO4s) + 2 H'(29) + 25650, (80) Ey = HEY 


Para evitar cortocircuitas causados por el contacto de ánodo y cátodo, se separan me- 
diame hojas de material gislante las placas aliernantes del ánodo y el cátodo. Se conec- 
tan eléctricamente un grupo de ánodes por wn lado y un grupo de catodos por otro. Esta 
conexión en paralelo aumenta el área del electrodo en contacto con la disolución de elec- 
trolito y con ella la capacidad de la célula para suministrar corriente. Las célolas se unen 
a continuación en serte, positivo con negativo, para oblener una batería, La típica batería 
de 12 V está formada por seis células, cada una de las cuales tiene un potencial de apro- 
ximadamente 2 Y, 


Célula de plata-zinc. Pila de botón 
El esquema de la célula «le plara-zinc de la Figura 21.16 es 


Znts), ZnOks) | RO Hisardh] Ags) Agls! 
Las semirreacciones de descarga son 
Redhicción: Ags) + HO) + 20 —+1Agist + 20H 134) 





Oidación: Fnis) + 20M ta) —EnO4s) + H40(1) + Ze 
¡Orla Zn) + Ag Ols) —=Znblls) + 2 Apls) (21.35) 


Corro en lo reseción neta po está implicada ninguna especie en disolución, hay una cin 
tidad muy pequeña de electrolito y los electrodos pueden mantenerse muy proximos en 


Anodlo de ¿ni -1 





Cátodo vd 
metálico (11 $ Auslambenbo 
Cinctchocirodibo 
/ Sepuudos [ponen 


Presta de Ag¿0 


de HGURA 71.16 Célula platazinc o pila de botón 





dl Célula recorgable miguel 
calio e batería mbcud. 





Ebectradito 
Rca 


dl FIGURA 21,17 

Cáalula de combustible 
hidrógeno-oxigeno 

Lin repiesito clave de les: cálidas 
de combisolbde som dos. 
eclectomdos purasós, qUe perrmlen 
un Pócil sccrzo de los reel 
gaseosos al electrolito. Los 
electrodos elegidos timbién 
deben cotalizar Las reacchmes 
en hos electrodos. 


21,5 Horenías y pilas: obtención de electricidad por medio de reacciones quisicas BAT 


resi. El voltaje de lacélula es 1,8 W y su cspacidad de almacenamiento Es «els Veces mu 
yor que la de una baverte de plomo del msmosamaño, Estas caracteristicas hacen cue las, 
cétulas corno la de plara-210e puedan ser osudas en baterías, de botón. Estis baterias tt 
niltura se allan en relojes, suditonos y cámaras. Además, estás baterías también cum- 
plen los requisitos de las naves cspuetales, satéltes, misiles, cohetes, vehículos de 
lanzamiento espacial, torpedos, sobrmurnnos y sistemes de rantenimiento de laica. En 
la misión Porkifirmaera Marte, se uthizaron células solares pára proporcionar energióa los 
sistemas de maniobrar y de crucero. Las necesidades de almecenamiento de encreía del 
módulo de aterrizaje se resolvieron con baterías de plata-zinc modificadas, con una capa 
cidad de almacenamiento tres veces saperior a la de la banería recargable niquel-cadmio 
extíndar. 


Célula de niquel-cadmio, una bateria recargable 

Larcélila de nipuelccdmio Lo batería sicad) se swuele utilizaron aparatos eléctricos por: 
tátnles, tales como Le rmaquinillas de afeitar o las calculadoras de bolsillo, Ebúnodo de 
esta batería es cadmio metálico y el cátodo es el eompuésto de Nat), NOKOA), dispuesto 
sobre un soparte de niquel mesábico. Las rescciones de las semicélolas en la descarga de 
la hatería niquel-cadono son 


Rerhireción: 2 NIAOHDO) + 2 H001) +24 ——3 014] + 2 0H fur 


Dicidecid Catia] + 24H (TAO Hd + e 


— O e ——_ e 





Giebeal: Cilix) + 2 NMOHK) + FAO) ——2 NicOH Lt) 4 COLO 6) 


Está batería proporciona un voltaje bastante constente de 1,4 V. Las reucciones se invierten 
cuando la batería se recarga conectándola a una fuente externa de voltaje, Este tipo de ha- 
teorías puede recingarse muchas veces porque los productos sólidos se adhucren a la su- 
perficio de los electrodos. 


Células de combustible 
Se consideran 4 contintación dos tipos de células que coresponden al tercer po en la 
clasificación descrita al comienzo de esta sección, €s deci, baterías de Flujo. 

Durimte la muyor parte del siglo xx, los crentificos han investigado la posibilidad de 
conventir la encrgás química de los combustibles directamente en electricidad. El prove 
0 esencial en una cólule de combustible es combustidle d+ carrera — productos de qui- 
dación. Las primeras células de combustible se bisaron en to reacción entre hidrógeno y 
onigeno. Lo Figura 21.17 representa una de estas cálulas de combussible. La reacción qlo: 
bal es que el Hg) y el 0,2) en medio básico producen HO), 


Reslreción:  Dipi + 2 HD + de — 40H (5) 


irc: 2 [Hxg) + 20H (a) > 2 H4H4 4 Ze ] 
Esferbeal 2 Hadgh dt Oe 2 0H 0014 (31.36) 


Est Era 7 Ea, = ADE Y — (A82R V) = 1.229 V 


Enuno cólula ebectroquímica la máxima contidad teórica de energía eléctrica disponible 
es la variación de encigla Gibbs para la reacción de la célula, AG”. La máxima cantidad 
de energía liberada cuando se quema un combustible es lu variación de emtalpía, AM”. Para 
evúluar ona cólula de combistible se utiliza su valor de eficiencia, e = AC AR", Parada 
célula de combustible de hidrógeno-oxigeno, e = 474,4 kJ/-571,6 k] = 0.83. 

Cada vez estú más cercano el día en se hage realidid la wtilización de células de con- 
hutble basada € hioosidación de combustibles ordinarios. Por ejemplo, las semimeac- 
cres y la resección de una célula que mtilics gas natural (metano) son 
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dá Esto protelipo Toyuta es un 
coche elócinco con célula de 
combustible que produce 
hidrúgeno a porte de gasolina 


Relación: 2 (Ddgr + 4H +4e —+2H,0M0) 











Doria CH) + 2H —>+Clhdg) ¿RH +de 
Crliabigal: CHA) + 2 042) + COder + 2 HAN 
A HE] Ar = HIBKI.O- E= UN (21.271 


Aunque las células de combustible de metano todavía están siendo investigadas, actual 
ménte se está desarrollando un motor de awtomévil en el que (2) se vaporiza un hidra- 
carburo liquido, (bi el combustible vaporizado se oxida parcialmente a COLg), (e) se 
convberte el CO(e) en COXg) y Hatgr utilizando vapor de agua en presencia de un Cala: 
Iizador y (0) se introduce H,(e) y aire en na cólula de combustible y se prodece energía 
eléctrica. 

Deberiamos referimos a una célula de combustible como un inonsfurmador de ener 
plaen vez de una batería. Mientras haya combustible y Lil, la célula producirá elec- 
iricidad. No tiene la capacidad limitada de una batería primerta, pero tampoco la capoctóud 
de elmacenamiento de una batería secundaria. Las células de combustible basadas en la 
reacción (21.26) han tenido su éxito más importante como fuentes de energía para vehi- 
culos espaciales. (El agua obtenida en esta reacción es también un producto valtoso de la 
célula de comiusthle.) 


Baterias de aire 

En uña cólula de combustible el Dog) es el agente oxidante que oxida un combustible 
como Ha g)o CH e), Otro tipo de barería de ojo es la bureria de aire, llamada así por 
utilizar O g) del aire. La sustancia que se oxida es habitusbmente qn metal. 

Un sistema de batería muy estudiado es la batería de «luminio-alre. En ella la oxida- 
ción tiene lugar ea un ánodo de aluminio y la reducción en cátodo carbono-aire. El elec 
trolito qee .circula a rwvés de la batería es NaOH). Como está cn presencia de una lía 
concentración de OH el Al” producido en el ánodo Forma el bon complejo [AMOHA] 
La llora de operar de esta batería se indican la Figara 21.15. Lor semirresccmes y eac- 
Chon DEL 0 














Reducción: Oder + 7H) + de 4:00 (30) | 
Giidoción: 4 (Ah) + 40H (1) AOH» | aqh + %e 1 
Ghibsol- 4AMsp + IO4gr +6 HOM + 40H taq)-—++ [AMOHS] Ch ¡21 78) 


La batería se mantiene cargada ahmentándola con irozs de Al y agua. Una bateria tí 
pica puede hacer que un auromóvil circule varios cientos de kilometros sin necesidad de 
repostar combustible, El electrolito circula alrededor de la butería, donde precipita 
ALOHA») a partir de AÑO] Caqh. El AROMA se recoge y puede comerme de nue- 
vo en aluminio metálico en una planta de procesado de aluminio. 


Salida de 
RoaDHta]1 
== Emurida de se 
a Dic dde ao 
carburo] 

—e Mubida de re 










Cósdode —" 
aro carl wena) 
Sabido de atve E 


-Entrnda de Punt 


A FIGURA 21.18 Representación simplificada de una bateria aluminto-aire 


21.6 Carmina Á lado el ELA da escri B45 


21.6 Corrosión: células voltaicas no descadas 


Los rescciónes que tenen hugar en lis células voltabcss (baterías) son fuentes impertan- 
1es de elecirocidid, Renociones similares son responsables de los proceses de curnisión, 
enesle ciso regociónes nodescadas. Primensexzaminiremos los, ponecipáos electroquimicos 
de la comosión y después veremos cómo pueden aplicarse los principios electroquímicos 
pura controlar la corrosión. 

Ls Figura 21. 19 muestra los procesos básicos de corresión de in clavo de hierro. El 
clavo está mdeado de un gel de agur-agaren agua. En el gel está incorporado el indica- 
dor acido hase fenolltaleína y la sustancia K¡[FetOM), | derricianaro de potasio! A las 
pocas horas de miciane el experimento se velo siguiente; se forma un precipitado azul 
ceca eo la cabeza y en la punta del clavo. El gel de agarageor situado a lo largo del cla- 
vo se vuelve rosit, El precipitado azul, denormnaco zo! de Turnboll, dica la presencia 
de hierro(10) El color rusa es el de la fenolfaleía en medio básico, ¿A parte de estas 0dh- 
senaiciones podemos escribir dos semiectaiciones sencillos 


Recimeción: Di +2 H400) + 4e ——+*4 0H quejh 
Dic 2 Fell +2 Fe Turó 10 
Lu diferencia de potencial de estas dos settimeacciones es 


ES, = Ebay = Elo + 0401 Y — (0,491 V) = 0.441 Y 


Ly 


Exte valor indica gui el precio de corrosión sería EsponLineo se Las resctreos y pr e Te 
loves tiviesen en sus estados estúndar El medio de correnión stiele tener [OH 2 1 ML 
la sermrrescción de redlueción es incluso más Soworalile Y Ey “Upetr a RAT Y, La co- 
Moines especialmente importante en disoluciones ácidas, para las gue la sembreacición 
de redieción 1s 


De) + 4 Hal + de —=> 3 HAxh Emo = 1225 


Enel clavo corroido de la Figura 21.194 la oxidación tiene logar en la cabeza y en 
la punta del clavo, Los electrones cedidos en la comdación pasen a lo largo del chivo y 
se atico pura reducir el 0 suelto. El producto de la reducción, OA se detecta me 
diante la fenolftaleína. Enel chivo doblado de la Figura 21.0%, la oa idación ocurre en 
fre puntos: ha cubeza, la punta y la sona doblada, El clavo se oxida preferenteme mie em 
estos tres puntos porque el metal sometido y tenstón es mas activo (más andcico! cpue 
el resto. Este proceso es similar a la oxidación preferente (picado) que se observa en 
0] purachoy ves de aulas dañado 


1155 


lb FIGURA 71,19 

Demostración de la corrosión y los métodes para owitarla 

El color rosa se debe al indicador fenol atea en preseñcia de una 
hase; elcodor ase esturo cs consecuencia de lá oración del ml 
de Turnbull KFEPAORE, LL La corrosión (odeción del clara 
memo en Les ¿on 200 densiones: [al la cabeza y la parta del lara 
$ 04 la ron dobbada del clavo, de dEL contacto com el Anc protege al 
clavo ce la comisión. El Fine se iden lugar del hierro (formeción il 
den dif precipitado Blanco de lermcimaro de potasiod (dj, El 
cobre no protege al clan de li corrostón, Los elecimnes perdidos 1 
la serimreacción de coidación se distribuyen a lo lugo del cable de 
cobre, como indica cl color rosa, gue se exteende en toda su longitud 
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ás Ámodos de sacrificio 

de megnesio 

Las pequeñas hartas cilíndricas 
adosidas a la quilla del harco 
proporcionan prolección: 


caótica contra da corrosión. 


licua de ajo 
Pl 


Hierro 


y 


(+ 250 
40H 


e Ey 





la) Hierro reculbacrto de cobre (ii Hierro palbranizado 


de FIGURA 21.20 Protecdón del hierto frente a la comosón electrobitica 

En lu reacción umódica, el metal que se oxida 1ás fácilmente pierde electrones prolucióndose 
iones metálicos, Enel coso (aj este metal es el hierro enel caso (bi) es el cine. En la marcción 
cutádicn el gas oxigeno disuelto cn ura pelicula fina de agua situada sobre elmetalseredure a 
OH El lero se caida ca (0), pero no lo hace en (bi Cuando el hierro se corroe, los homes Fe 
y OH de las seminreaccioónes Inicia has siguientes reucciones postertres. 


Fe* + 20H ——Fea DH: 
A FEO 0 + 2140 +4 POH) 


2 Fa 0H ds —+ Fed, H 0015) ad HH 
herrumbre 


Algunos metales, como el aluminio, forman productos de corrosión que se udhieren 
fuertemente al metal e impiden que continúe la cormsión, Por otra parte, el óxido de hie- 
rro (herrombre) se resquebraja escamándose y quedando continuamente expuesti lat ts 
perficie limpia. Está diferencia en el comportamiento de la corrosión explica por quee los 
botes hechos de hierro se deterioran rápidamente en el medio ambiente. mientras que los 
de aluminio tienen una vila casi Wimitada. El método más sencillo de proteger a un me 
tal de la corrosión consiste en recubrido con pintura u aro revestimiento proboctor fe- 
sistente al agua, que es un Teaclivo y disolvente importante en los proces.s de corrosión. 

Otro método para proteger una superficie de hierroconsiste en recubrirlicon una capi 
fina de otro metal. El hierro puede recubrirse con cobre por electrólisis o con estaño su 
imermiendo el herro en el eraño fondido. En ambos cares el metal sulbyacente «pued pro 
tegido sólo mientras el recubrimiento permanezca intacto. Si éste se agricta, como cuando 
aparecen grietas en un bote Sestañado”, el hierro queda expuesto y se corroe. El hierro, 
al ser más activo que el cobre y el estaño, se oxida; la semirreacción de reducción liene 
lugar en el recubrimiento (vécrnse las Figura 21,1% y 21.202), 

La situación es distinta cuando el hierro se recubre C0n zinc (hierro galvanizado. El 
sinc es más activo que el hierro, Siel recubrimiento de sine se ugneta, el hierro queda 1o- 
davía protegido. El vine se caida en vez del hierro y los productos de la corrosión proe- 
gen al nc evitando que ésta continúe (véase la Figura 21.19c y 21,206). 

Hay otro procedimente utilizado para proteger objesos grandes de hero y acero en com 
tacto con agus o tierra húmeda como los barcos, lánques de almacenamiento, tuberias y 
oleoductos, que implica la conexión de un trow0 de magnesio, aluminbo, zinc u otro me- 
tal activo al objeto, ya sea directamente, o por medio de un cable, El metal activo se 091 
da, disolviéndose lentamente. La superficie de hierro aduiere elecuones procedentes de 
la oxidación del meral activo; el hierro actúa como cáledo y en él se produce na ser 
reacción de reducción, Elhietro estará protegido mientras que quede metal petivo. Este 
po de protección se lama protección catódica y al metal activo ve le da el apropiado 
nombre de ¿nodo de sacrificio Cada año se utilizan en los Estados Unidos miles de to- 
veladas de magnesio como ánodos de sacrificio. 


RECUERDE + 

que Lis cólulos vodiicas 0 palvi- 
mica Y has cubas electrolíticas 
gar chos tipos de células: cerca: 
ibradas en la dencmnimáción perne- 
cul de célules ebccirequimacaa. 
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21.7 Electrólisis: producción de reacciones 
no espontáneas 


Haste ahora nos hemos ocupado prelerenermente del tipo de célula clecraquimica, la cé- 
lula voltuca o galvánica, en la que una transformación química se utiliza para producir 
eleciricikid. Hay otro tipo de célula electroquímica. la cólula o cuba electroMílica, en la 
gue «e utiliza elcctricidad para que tenga lugar una reseción ne espeniimea. Se denoiú- 
na electrólisis al proceso consistente en aplicar uña energía ecléctica para producir una 
rejcción 10 esponlénea, 

Examinemos ahora la relación entre las cólulas voltacas y las electroliticas, volvien- 
do nuestra atención por nas momentos a La célula mostrida en la Figura 21,4, Cuando 
la célula funciona espontáneamente, los electrones Muyen del ¿inc al cobre y Lai transfor- 
mación química neta en la célula voltaica es 


Palsi + Cua ió e Cuad El LOA 
Abor suponga que conectamos la misma cóluls a una fuente de ekecricidad extema de 
voltaye superior a 1,103 Y, comose muestra en Li Figura 21.21 63 decir, se hace la cu- 
nexción de minera que se fueras a dos elecirones a entrar en el electrodo de ne (el cáto- 
do) y salir del clectrodo de cobre (el ánodo). La reacción neta en edo curo es la inverso 
de la rescción de la cólula voltaica y Els negativo. 
Rerhección: Zn aqy + 2 —— End) 
Oidación. Cua Cu dad Ze 
Ciltaal Cuisi + En” (q) —+ Cu ayi + Fnis) 
Elsy = Espoo Eb, = 0,16 W — 0,40 V =— 1,101 


Se concluye que mviertiendo el sentido del Migo de ebectrones, hi celula voltaica se brans- 
forma en una célula electrolítica, 


Predicción de las reacciones de electrólisis 

Para que la célula de la Figora 21.21 funcione como célula clectrolitica cu0n reactivos y 
productos en sus estados estándar, se predijo que el voltaje externo tenía que er supenñor 
11,109 Y. Podernos hacer cálculos seibares para odros procesos de clecirólsas. Sn em- 








Plogo de 


elexirones 
le FIGURA 21.231 Puede afin 
Célula e cuba electrolitica RE 
El sentido del Mujo de Sicado PT Amado 


electrones es inverso al de la | 
cehulo Vollzica de la Figura 214 
40 bo omisarao sucede coa la ¡ 

reucción de la cólula. El E 

electrodo de zinc es el citoardo y | - | E . 
elelectrodo de cobre el dado. Ñ e 
La batería debe tener un voltaje 
superñor y L, 1035 pura fontar A 
alos electrones y Muir en el 


B52  Cupitulo 21 


Electrquémica 


Pen | ¿Está preguntándose...? 


mE 


Los términos áncda y etitoce nose asipran basándose en Las 


| ¿Por qué el ánodo en una célula electroquímica es (+) mientras que es (- 


Yen una cobula voltaica? 


cargos de los electrodos sino en lis sembrrcacióones que tienen lugar 


ensusperticio. Comuorelamente: 


* La oridoción siempre Mene lug 
des en le semarreacción ade o blación, el nodo de una célula veftuics es 1), El ánodo 
(4). puesto age deél e 


¿cortar la cel 


"La irdacción siempre tiene lugar cn el € 
acción de reducción, el cútodo de tmn eé 
2000 los electrones a dimpirse hacía él. En ambos | 





ar on el mado de ea célula elcciroquimica. Debido a la acumulación de elcctrones libera: 
de usa célula o cuba efectiadlica Ls 
extraen electrones. En ambos pos de cólules. el nodo es el elecioodo porel que los clecicones sobras 


sli. 

jeodo de una célula clectroquimien. Debido a que se extroelr electrones en la embrre- 
lula volta es (+). El cátodo de una célula electofitica es (—), presto que se fuer 
ipos de célula, el cátodo es el clecirodo por el que los electrones emir en 

















ba cóluda. 
La siguiente tabla presume las relaciones entre unu célula volisica y ue célula electrolílica. 
Cólula vobiiica Célula electrolítica 

Diaidación A—+ÁA e Amalia Oxidición ABA=.B4' +e Part 
[rmac liar) grada Va 0d 

Reducción pte —=HB Dalitó Bedueción a+ A bado 
| [or 14d 100 0 | rrcpaad var 

Cibobal A+ PSA + Cilolal A CEBA + 


AG <= di => 11 
La rencción med 
mo espontánea absorbe 


La reaución recho 
espontanea liber energia 


enercía para llevarse a cabe 
El sistema fechada) Los alrededores 
real trabajo vente de enerplal realicin 
sobre hos alrededores irabajo sobre el sistema 


O + BA RÁ 


Observe que el signo de un electrodo en ná célvila el 


ccrrolíticiós: el mismo del electrodo de la habería sal que está calados. 


bargo, lo que sealmente sucede no siempre se corresponde con estos cálculos. Hace fal. 
tá tener en cuenta cuatro fectores que complican la prechicción. 


1. El primero es que puede ser necesario un voltaje adicional con respecto al valor cil. 
colado, una sobretensión o sobrepotencial, para conseguir que ocurra una deler- 
minada reacción encen electrodo, Las sobretensiones son Hecesanias part sapers 
interacciones en la superficie del electrodo y son especialmente [recuentes cuando 
hay poses implicados. Por ejemplo, la sobretensión para la descarga de Ha(ghen un 
cátodo de mercurio es aproximadamente 1,5 W. Por otra parte. la sobretensión 40 
bre un citodo de platino es practicamente Cen 

2. Pueden tener lugar reacciones de electrodo competitivas. En la electrólisis del clo- 
rurodesodio fundido utilizando electrodos inertes, sólo son posibles una cabdación 
y unas reducción, 


*Ng' + 2e ——>2 Mall 
2ErP——=CHgl + 2e 


Reducción 
Ceci 


e Es ha estribo un Sino mirada 
ibelante ¿el porencial de 
electrodo en (213 11Y (21.33) 
para restllar la berdencia al ls 
nuria en vez dle a la 
reducción 


Dr animación sabre 
4 aerea del pue 


47 





di La electrólisis del agua en 
Hialy Oi plse pone de 

mari hesto por las burbujas en los 
elecirodos. 
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En la elcctrólisis del choruro de sodio cn disofación scuosa utilizando electrodos 
inertes, debemos considerar des sembreaceiones de oaidación y oli desde ro 


ducción. 
Reducción: EN a) + de + Mais) Ena E ET (21.39 
23HANIN +20 *Haprt 20H tuyo En, = LW ALAN 
ricm: 2 CI (a) Ch) + Ze Eburi LA WE I21AM 


2 H/0()——=ODér 1 4H pe Era ANTIVA O (2133) 


Se puede eliminar la reacción (21,29) como posible senirrescción de reducción por 
que a ño ser que la sobretensión del Ha 2) sta añormalmente alta, es más fácil re- 
ducirel HO queel Na”, Quedan por tanto dos posibilidades para la reacción de la 
célula, 


ELO BA 





Reducción: ¿HAD + 2 —— Hagl + 20H (ue) 

Ciidrción: DO (a+ Elpr + Ze 

Clebralo 201 (00) + 2 HAM) Olot) 4 Hal +4 20H ig) (21.43 
Ela = Ehñon.7 Eta 0 11,360) = —2.19W 


(21301 + (2143) 


TA 242 H04H + 2e —+Hagi+ 20H qa) 
Diidincio 2H) + Doll + 4H ah de 
Eslobal: 2 HOM 2 Htg1 + Mutzl (2134) 


e = Eon — Ebro = 1 BIV — (1.23 VW) = — 1,06 
5e puede esperar que el producto en el cátodo en la electrólisis industrial del 
MaClaq) sea Hg). Como las reacciones (21.39) y (21.34) ienen valores simala: 
res de E? enel dmado $0 puede esperar una mescla de Cl4g) y Ox 81. Realmente 
el producto predominante es el Cl) debido a que el 08) coc una sobrelenstón 
alta comparada con la del lag) 

3. Frecuentemente los reachivos mo están en sus estados entunrdar En la elecioóliso (n. 
dustrial de NaCi(aq), [01] +55 M que difiere de lá actividad unidad 
(01 ] = 1 Mp supuesta en la semirreacción (21.31) Por consiguiente, 
Ea = 131 ten vez dle 1,16), Además el pH de la semicdlula añódica se 11] 15 
taaden vez de a la actiidad unidad (PAC ] += 1 14) supecsta eo da senirreacción 
(21,32) Por consiguiente, Ey = OY en wez de 1,23 VW 1, El eñecto neto de 


) ¿Está preguntándose...? 

¿Qué sucede cuando ninguna reacción electrádica en disolución 
—*M 1 acuosa parece factible? 
Laclecinólisis requiere que haya un decirolo presente para que ransporte la comente co di 
solución acusa 8 los 10005 del ebectrolito se vudan y rabucin con menos facilidad que el 
apa, en los electrodos reccionará H¿00). En la elccirdis del agua se combiran las rede- 
cimas (21.30) y (21,327 2 H400) 2 Hg) + Outgl 
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DS 0 E) | 


Ánodo +1. Cátodo lp) 


di FIGURA 21.22 

Predicción de las reacciones de 
electrodo en una electródimis. 
llustración del Ejemplo 21,11 


La féme de electricidad exberno 


(bateria) Fuerza a Los electrones 
bacin el cátodo de cobre Los 
inn Ca?” sua alraidos acia el 
cátodo, donde se red lecen 
Cuts La senmármencción de 
oxidación depende del metal 
itilicado coma ánodo. 


estas condiciones no estándar es favorecer la producción de Ci (g)en elinodo. Sin 
embargo, en la práctica el Cl e) formado conticpe menos del T por cionto de Oy gd 
Ésto indica el efecto dominante de la gran sobretensión del Oy (gh. o es sorpren- 
dente que la proporción de O 42) aumente considerablemente en Ta electrólisis del 
MaClcacód muy diluicho. 

4. La naturaleza de los eloctrodos es muy importante. Un electrodo rn rte, como cl pla- 
fino, proporciona una superficie sobre la que bene lugar la semirreacción de elce- 
irólisia, pero los reactivos deben pmeeder de la disolución de electrolivos. Un 
electrodo scrivo participa él mismo en la semirreacción de oxidación o reducción. 
La distinción entre electrodos activos e mentes se examuna en la Figura 21,72 y en 
el Ejemplo 21.11. 
























EJEMPLO 21.11 


Predicolin de las serairreacciones de electrode y de le rencción acera dle rra elecinilíais. Vra- 
se la Figura 21.22, Prediga las reacciones de electrodo y de la reuvción neta cuando el ánodo 
está hecho de (a) cobre y (6) plutmo 
En ambos casos el único proceso de reducción protalble es la rediicción del Cu agil. 
Redicción Cu taqh + le ——+F Cul») Es = 0 HU0W 
(5) Enel ánodo el Cuís) puede oxidarse a Cu? * (04). como se representa a continzación 
tración: Cuts > Cul (uq) + 20 
$ samemos los semiecuaciones de oxidación y reducción emos que ¡Cha * (ag) st 
cancela. La reacción neta de electrólisis es implemente 
Cuspldrodo]) —— Cu cútedo) (2135) 
En Entro Erdrcu = 0,340 YN — (9 340 W =(] 


Un pequeño voltaje es suficiente para vencer la resistencia Ciécinica del circuito clóo- 
ito en esto clectróleis. Por cada átomo de Cu que se Incorpora hi disolución en 
ol ánodo, un electrodo activo, se deposita union Cu'* come diomo de Cu en el eá- 
¡cto El cobre se transfiere del ánodo al cátodo a través de la disolución en Ferris 
de Cu? y la concentración de CuSO ag) permanece invariable, 


(hi Unctectrodo de platino es un electrodo inerte. No se enida lácilemente, La oodclación 
desO? 25,0 tampocoes leciible(-Ezorsos 7 201 VI La oxidación que 
llene lagar con más fecilidad es la del 40, mostrada en la reacción (21.32), 

Oxidación: TH) ——>04g) + 4 Hidaq) + 40 
Elo = 129 W 
La resección peta de electrólisis y su Ey 50m 


2.00 aq) + 2H 40 2 Cuts) + 4H aqu + Org) (21.36) 
Ez, = Edsomicélula de reducción) Entsemicdlula de oxidación) 
= Epa Ebo 
= 140-123 = [LV 
Ejemplo práctico A: Usilice datos de la Tabla 24.1 para predecir los productos probables 
de la eboctrólisis del KMaq) utilizando cbectrodos de Pr, 


Ejemplo práctico B; ¿Qué productos son de esperar 6n la eleceriisis de Agra) si el 
ánodo es plata metálica y el cátodo platino? 
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Aspectos cuantitativos de la electrólisis 

Hemos visto cómo calcular el voltaje teórico necesaño para prodocicuna electrólisis, [gunl- 
mente importantes son los cálculos de las cantidades de reactivos consumidos y produc: 
tos formados en una electrólisis. Para estos cálculos continuarernos utilizando factores 
estequiométricos procedentes de la ecuación química, pero hay otro factor que intervie- 
ne también, la cantidad de carga eléctrica asociada con un mol de electrones. Este factor 
lo proporciona la constante de Faraday, que puede escribirse como 


lmole” = 96485 0 


Generalmente no se puede medir directamente la carga eléctrica, lo que se mide es la 
intensidad de la corriente. Un armperío (8) es la intensidad de cornente eléctrica corres- 
pondiente al paso de 1 culombio de carge por segundo (Cf). El producto de imensidad 
y tiempo proporciona la cantidad total de carga transferida. 


carga (0) = imensidad (0/5) < Giempo (5) 


Para determinar el nómero de moles de electrones implicados en la reacción de electró- 
lisis se puede escribir 

2 ; C il l roll e” 

coúmero de moles e = intensidad | z thernpo (5) + AE 


¡Como se ihustra en el Ejemplo 21.12, para determinar la masa de un producto en una 
reacción de electrólisis, se puede seguir la siguiente secuencia de conversión. 


Cl ——=> EC —— ol e —— mol producto —— y producho 
















Cálculo de los mapritudes que inrervenern en Las rencciones de electrólisis, El depósito de co- 
bre por electrólisis puede utilizarse para determinar la cantidad de cobre presente 20 una mues- 
tra. La muestra se disuelve para obtener Cu**(aq), que se electroliza. La semirreacción de 
reducción enel cátodo es Cu aq) + 20 ——+Cu(5). ¿Cuáles la mesa de cobre quese deposita 
en 1,00 hora con una corriente de 1,62 47 


Solución 
Podemos pensar que este cálculo consta de dos etapas. Primero se puede determinar el múnme- 
ro de moles de electrones implicados en la electrólisis de la manera ya indicada. 
60... 60s , 16C,. lmole 

100 hh: == = =——= > 
m0 Ih lenin ls 06 485 0 
se puede calcular la masa de Cuí(s) producida en el cátodo por este número de moles 
de electrones, El factor clave está impreso en azul. 





= 0,0604 mol e 


Ñ ha - y Emol Cu, 63,5 g Cu A z 
masa de Cu = 0054 male X mole x mal Cu 162 g Cu 


Ejemplo práctico A: Si después de 5,50 h se depositan en el cátodo de una célula elec» 
troliítica 12,3 g de Cu, ¿cuál es la intensidod de la corriente utilizada? 


Ejemplo práctico B: ¿Durante cuínto liempo liebe que llevarse a cabo la electrólisis del 
Bemplo 21,12 utibrando electrodos de Pt y ima comente de 2,13 4, para obtener en el ánodo 
252 L de O.(8) medidos a 26,20 y 738 mmtlg, 


+ 
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21.8 Procesos industriales de electrólisis 


La industria moderna no podría funcionar como lo hace hoy en día sin las reacciones de 
etecirálisis Muchos elementos se producen casi exclusrvamente por electrólisis, por 
ejemplo, el aluminio, el magnesio, el cloro y el Múor Entre los comprestos quimicos pro- 
ducidos por electrólisis están el NaOH, K¿Cr¿0,, KMnd,, NaoS/0, y gran número de 


compuestos orgóntoos. 


Afino electrolítico 


El afino electrolítico de metales implica el deposito de metal puro en un cátodo, 4 partir 
de una disolución conteniendo el don metálico. El cobre que se obtiene por lostación dde 
sus minerales tiene bastante pureza para algunas aplicaciones como tuberias, pero 10 ho 
suficiente para aplicaciones que requieren una prat conductividad eléctrica. Para estes úl- 
timas hace falta cobre con una pureza superior al 99,5 por ciento. La reacción de electrólisis 
(21,35) del Ejemplo 21.11 se ubliza para obtener cobre de gran pureza. 

$e toma como ápodo en trozo de cobec impuro y como cátodo una Lámina delgada de 
cobre metálico puro. Durante lo electrólisis, el Cu!' producido en el ánodo se desplaza a 
través de una disolución acuosa de ácido sulfúrico y sulfato de cobre hista el cátodo, don- 
de se reduce a Cuts). El cátodo de cobre puro aumenta su tamaño, mientras que el truzo 
de cobre impuro se consume, Como se máica cn el Ejemplo 21.114, la chectrolisas se He- 
so a cabo a voltaje bajo, entro 0,15 y OMA En estás condiciones las impurezas de Ag, 
Au y Pino se oxidan en el ánodo y se depositan en el fondo de la cuba electrolitica en for 
ma de sedimento de barro, llamado barre anódico. El Sa, Bi y Sb se oxidan y precipilan 
como dxidos o hidróxido; el Pb se oxida y precipita como PHSO,(s). El As. Fe, Ni, Co 
y Zn se oxidan pero forman especies solubles en agus. La recuperación de Ag, Mu y Pl 
del harro añódico compensa el coste de la electrólisis, 


* Alioo de cobre por ebectrálists. 





Depósito electrolítico 
En el depósito o baño electrolítico, se deposita un baño de un metal sobre otro metal. 
que suele ser más barato que el primero, por electrólisis, Este procedimiento se Neva 
a cabo por motivos decoralivos o para proteger de la corrosión al segundo metal. Los 
cubiertos con baño de plata, por ejemplo, consisten en una base de hierro con un rect- 
brimiento fino de plata metálica. En un proceso de depósito electrolítico el objeto a bug 
har constituye el cátodo de la célula electroquímica, El electrolito contiene tones del 
metal que constituyen el haño. Estos jones £0n atraiciós hacia el cátodo, donde se redu- 
cen a úlomos metálicos 

El electrolito suele ser sulfato de cobre en el caso de un baño de cobre y K[AgíCNdNaq) 
enel caso de 1 baño de plata La concentración de ¡on plata libre eo una disolución del 





de Después del depósito 
electrolítico, un conjunto de 
plesús metálicas ba estraidis de 
sra disolución de elccsolita 
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ion complejo [AR0CORD |] aqhes muy pequeña y el baño clectrolíico en estas condicio- 
nes proporciona un depósito del metal miersenstabino y may adherente. El cromados hanno 
de cromo es útil por su reustencia a la corrosión, 15 como paar sm belleza ton fines de- 
tonmivos. El cer paede cromare mediante una disolución acuosa de CO, y H,50),. 510 
embargo, el baño obhenido es fino y poreso y tiende a resguebrajarse, En la práctica, pai- 
mero se haño el acero con una capa fina de cobre o níquel y después se aplica el haño de 
cromo. Las piezas de máquinaria pueden hacerse resistentes al agua mediante un baño de 
cromo o cudmio. Algunos plasticos también pueden bañarse. Primero debe hacerse con 
ductor al plástico, por ejemplo recubriéndolo con polvo de grafito. El proceso de depósi 
to elecirolítico de cobre sobre plásticos ha sido importante para mejorar la calidad de 
algunos circuitos microclectrónicos, Los baños electrolíncos se au lizn, en el sentido li 
teral deliérmino, para hacer dinero. La moneda amencana de Un centvo actual 00 es com 
pletamente de cubre, sino que se hace bañando con cobre un núcleo central de ne y a 
continuación se graba esto pieza con buño de cobre, orcándose un centavo: 


Electrosintesis 

La electonsimests es un procedimiento para producih sustunciós por medio de reuociones 
de electrólisis, Resulta útil para algunas síntesis que requieren un control cuidadoso de las 
condiciones de rescción. El dióxido de manganeso se presenta en lo naturaleza en forma 
de pirolusita, pero el pequeño tamaño de los cristales y las imperfecciones de la red ha- 
cen que este material no sea adecuado para algunas aplicaciones modernas, como las bu- 
teríar alcalinas. La ebectrosíntesis del Mn0, «e leva a cabo en una disolución de MnS0, 
en 1,5001), El MnO(s) puro se forma por oxidación del Ma? sobre un electrodo iner- 
te (como el grafo) 


Oxidación: Mn a) + 2 HO) + M4) + 4H aq) + Te 


Li resección catódica es la redueción de Ha Hed y la reacción global de la electrólivas 
5 


Ming) + 2H04M —— MiClsi + 2H "Yu + Hilgl 


La reducción del scrilonitrilo, CH.=CH—C=N, a aciponitrilo, N=C1OH, ON, 
sobre un cátodo de plomo es un ejemplo de elecurosímiesis en química orgánica. Se clipe 
el plano como cátodo porque el HL, tiene un grán sobrepotencial sobre el mismo, En el 
áwodo se hibera cipeno. 


Redacción 20H CH OR A HO A Ze — SH O(0HO==N 4 20H 


La importancia comercial de eta clecioólisis radica en que el adiponttrido puede conver- 
ticse fácilmente en otros dus compuestos: la hexametilendamina, H-NCHACH. A CHAT. 
y el iecido adípaco, HOOCCHACHLOA)COCH. Estos des compuestos son 108 monme- 
ros utilizados para fabricar el polímero mor 66 care la Sección 27,13) 


Electrólisis de una disolución acuosa de cloruro de sodio: 

proceso cloro-sosa 

En el apartado de predicción de reacciones de electrólisis de la Sección 21.7 se desenbio 
lnelectrólicis del NaCl) mediante la semrrescción de mducción (21-40) y la senarieac- 
ción de oxidación (21.310 


2.04 199) + 2 H,00) —> 20H 19) + Mag) + Cldgh Ela = 2, 19V 
Cuando esta electrólisis se lleva e cabo a escala industrial se la denomina proceso 


dlaro-seya atendiendo a los mombres de los productos prncipales: cloro y la soso NaQiHtaqu. 
El proceso cloro-sosa es uno de los procesos electolílicos más importantes, 
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FIGURA 21.43 

Blectrólicia de una disolución scuosa de 
doruro de sodio: célula cloro-5054 £6n 
diafragma 

El dimado puede ser de grafito o, en la 
tecnología más modera, de metal titanio 
especialmente tratado. El diafragma y el cátodo 
se fabrican gereralmente como uno unidad 
compuesta, formada por asbesto o una mescla 
de polímero y asbesto depositada sobre una red 
de alambre de acero. 


SA a 


> 





Compartimento. Diafragrna  Compartimento 
anódico yuñtodo — cabódico 


En la cálida con diafragma de la Figura 21.23, el ClAgjse produce en el compartimento 
añódico y el Hfg) y el NaDH(aq) en el compartimento cutódico. 5 el C1(gherara en con- 
tacto con el Na0Htaq) el Cl se transforma por reacción de desproporción en CIO (aq), 
CHO, (aq) y Cl tac La misión del diafragoa es evitar este contacto. El MalHagi del eom- 
parimento anódico se mantiene a un nivel ligeramente superior al del compartimento £a- 
tódico. Esto origina un flujo gradual del NoCheqpentre ambos compartimentos y teduer 
el Mujo de N2OH(0q) hacia el compartimento añódico. La disolución del compartimen- 
to catódico, comeniendo aproximadamente 10-12 por ciento de N20'Hag) y 14-16 por 
Siento de NaClíaq), se concentra y se purifica por evaporación de agua y cristalización del 
NaCis El producto final bene 5) por ciento de NaOHiaq) y hasta 1 por ciento de 
NaClaq) 

El voltaje teórico necesario para la electróbisis es 2,19 W, En realidad, se utiliza un vol- 
taje de aproximadamente 3,5 Y debido a la resistencia interna de le célula y las sobre- 
tensiones en los electrodos. La intensidad de la corriente se mantiene alta, habitualmente 
es del orden de | X HPA. 

El NaOHíaq) producido en la célula con dinfragma no es suficientemente puro 
para algunas aplicaciones, como la producción de rayón. Se alcanza mayor pureza si 
la electrólisis se Meva a cabo en una célula de mercurio, como la que se muestra en la 
Figura 21.24, Esta célula se aprovecha de la gran sobretensión para la reducción del 
H¿0t1) a Ha(p) y OH (a9) en un cátodo de mercurio. La reducción que ocurre en ss lu- 
gares la del Na" (aq) u Na, que se disuelve en el Hell) formándose una amalgama (ale- 
ación Na-Hg) con aproximadamente 0,5 por ciento de Ma en masa. 


2 Na (aq) + 201 (aq) ——>2 Nacen Ha) + Chig) Ely = 3,20 Y 
El NaOHíaqo se forma cuando se extrae de la célula la amalgama de Ma y se trata con 
agua 
2 Naíen Hg) + 2 H001) => 2 Na (aq) + 20H (aq) + Haig) + Hg 
El mercurio líquido se recicla imroduciéndolo de nueve en la célula clectrolítica, 
Aunque la célula de mercurio tiene la vertaja de que $e produce ML0H (q) concentrado 
de gran pureza, tiene algunos inconvenientes. La célula de mercurio requiere un volluje 


más alto que la célula con diafragma (aproximadamente 4.5 V en vez de 3,5 W) y consu 
me más enervía eléctrica, aproximadamente 3400 KWhftoo Cl, la célula de mercurio, c0m- 
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E FIGURA 21.24 

La oúbulo de mercurio en el proceso doro-s0%4 

Elbcárodo es na capa de Hell) que Muye sobre la buse del recipiente. Los únodos, en lus que se 
Ec Cll), están sumergidos en el NaCHiagó justo por encia del Hg El sodio formado en 
el cátodo se drsuelve en el Hydo, Esta coral gara dde sodio se descompone con agus para 
product NaQhHiap y Hips. El Mgdl) regenerado se recia 


parado con 2500 pera la célula con diafragma. Otro grave inconveniente es Lao nocesidad 
de controlar los escapes de mercurio. Las pérdidas de mercuna, que llegaron en alguna 
época a alcanzar 200 g Hg por tonelada de Cl, han sido reducidas hasta apronimadamente 
0,25 2 Hg por tonclada de Cl, en las plantas, ya existentes y hasta lio rmmutad de está carilr- 
ded en las pluntas de nueva construcción. 

El proceso cloro-sosa ideal debería toner un bajo conumo de energía y evitar otilizar 
mercurio, Un tipo de célula que cumple estos requisitos £s la cóhide de membrane, Enclla 
se sustituye el diafragma poroso de la Figura 21,23 por una membrana inteccambradora 
de cabones, pencralmente hecha con un polímero Nuerocarbonado, La membrana permite 
el paso entre los compartimentos anódico y estódico de los cationes hidratados (Nal y 


4,0), pero restringe en gran medida el fujo de los bones CH y OH. 
Se conectan como sipue des células eleciroc inicia: 


Resumen 


Lina célula elocroquimica está formada por dos sermcclulas cupos 
elecirodos +e une mediante un cole y cuyas disoluciones están en 
contactó, como, per ejemplo, a irávés de un poente salino. La rene 
ción de da cólula implica oxidación en Un electrodo (anode) yo re- 
ducción en el otro feátodos. Una cólela 0 qua voltaica prodice 
cleciicilad a partir de uma reacción de oxidación -noducción es- 
pontánea. La ¿iferencia entre hos potenciales eléctricos de los dos 
ebecirodos e el voltaje de la celula. 

Ao reducción que Mene lugar en un clectrado estándar de hi- 
distueno (EEHA, 2H 91M) + Le —— Hip, 1 atroj, se le asigna 
irhirariafmente un potencial núubo, Lina resección de semicóluda con 
un potencial de redueción pesitivo (E ocurre con más facilidad que 
la reducción de los 10005 E” en el EÉA. Un potencial de tedección 
estándar tegarívo meica una menos tendencia a experimentar la re- 
ducción. El voltaje de ana célula voblaica es la diferencia entre E” 
del cátodo y E” del ánodo, es decir, El, - Etcátodo) — E"táno- 
des Si E, 50 la resoción de la célula 6 espontánea en sentido di- 
recto para las condiciones indicadas: 5 E, <4L, la reacción 05 m0 
expuridmda 


Los voltades de lascélulas calculados a partir de los potencia 
les estándar de electrodo son los valores de E, Entre El, y At, 
y entre El y E existen relaciones importinics. La ecuación de 
Nernst relicione E. en condiciones no estirar con El, y con el 
coctente de la rencción. E. Entre las aplicaciones importantes de las 
células voltulcas están varios sistemas de baterías y el estudio del 
lenómeno de la Corrosión y sul comic. 

En una cóbda o cuba electrolitica hay tuna fuente exter ade elder 
incided que kace Aur los dectrones en seolido opuesto al de sí Flo- 
Joespontineo. Debido a elo, la elecuólis hace que tengan lugar 
reacciones que porralmente son noesponténess. Los valores de ES 
sentilizan para establecer el voltaje teórico necesaño y la corstante 
de Finday se uri pera calcular las coridades de reaciivos y pao- 
decks implicarks en ena electrólisió. La electritsis ene muchas 
aplicaciones nds trials como el depósito electrolítico de metales 
y la prodiección de muchas sumancis. Varias de estas aplicaciones 
sedlesoriben en el capítulo, 
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á Modole do parte de una rrermbrana celular generado por orde- 
nador. Los ¡ones Ma! y K* atraviesan la membrana a través de cóña- 
les. Elcanal del X* es ex y el del Na” es repo, 


Lars célols clecimauinacas ordinarias están formadas por con 
Ioctores metálicos inmersos en disoluciones de electrolitos. En 
los senta vas mo hay conductores metálicos. ¿Cuál coentonces «el 
origen de las comentes elóciricas biológicas como lus generaelas al 
contraerse las músculos Y en la activida! de Lus neuronas? La me- 
puesta es los potenciales de meanbrana 

Cuundo se separan por medio de ona membrana dos disolucio- 
nes de elecimlitos con disticla concentración, suebe aparecer una 
ferencia de potencial a través de la membrana, aunque hay vario 
situaciones posibles Puede que La menbrana nú sea permcuble m 
¡los dones ni al disolvente. En este coño, el se inserta un elecimdo 
poca lodo de la membrima y se unen lis droduciones por un 
puente salino se crea ima simple célula de concentración. El po- 
tencial de célula vesdró dado por la ccuución de Nernsl. 

La Figura 21.25 muestra disoluciones de KO separadas por 
una membrana. Si lo membrana es permeable o lossones K* y Ol, 
cor el empo se igualan lis concentraciones y desaparece la dife 
rencia de potencial (Figura 21250). Sin embargo, si la membrana 
noes permeable al disolvente” y sólo es permeable a los lones po 
tosió, hay un Hugo neto de bones K* que cnecan la mciribrana des 
desel lado más concentrado lodo szquiendo de la membranacen La 


ee incluye esta coalición pue vir ComphicacaMaS debidas 2 la prón 
pedmredica 





Potenciales de membrana 


Figura 21.25) 4d más dileido. Como resultado. el lado toquierdo 
ene un potencial negutivo (Excos de armanesi com TEspecto al 
lado derecho. Esta diferencia de potencial tace que 64 puedan cru 
sor la membrana más iones K?. Elbequilibrio se alcanza cuanclo se 
compersán exactamente la diferencia de potencial eléciico y la Lon 
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HGURA 31,35 

Generación del potencial de membrana 

(a) Disobuciones de KO separadas por una membrana permeable a 
k*4 CH. (b) Disobaciones de KC] separadas por uña membrana 
permeable sólo a K”, El cambio de [X"] en el estado final se ha 
exagerado macho. En resltidad, [K*], sóbo es un poco mapor que 
[x*L, 


dencia de las concentraciones a iguelarse. Esta diferencia de po- 
lencial se denomina potencial de Nerrat, Ah, 

La diferencia de energia Gibbs, AG,, debida a la diferencia de 
potencial Ad viene duta por 


AG, = ¿FAP 


donde z es la conga de los tones permeables (2 = 1 para el K”) y 
F es la constante de Faraday. En la Figura 21,29b, el potencial es 
más alto en el ladó derecho porque en ese lsdo hey més jones K? 
que en el izquierdo, Por lo que respecta a los icees K* del lado 
derecho, 46, =0, Además, hay una diferencia de energía Chibilas 
adicional debida a la diferente concentración de los dos oormpart- 
mentos. 


S 
46, = rr In E 
[E” L 


Enel equilibrio el valor de 6 e través de La mermbran es nulo, Por 
tanto, 


+ 
AG = 40,+ AG, =¿FA0 + KTM L EL =0 


y el potencial de Mens viene dado por 


ET 1kK' 
ao = Am tk 
¿FE [K"), 


La colas musculares de los maméteros permean hbremente los 
joves K* pero son mecho menos permeables a los jones Ma? y 01, 
Las concentraciones de los jones K* suelen ser [K*] + 15% mM 
dentro de las células y 4,00 ml fuera de ellás, El potencial de 
Ferna a 310 K (370) es 


8,3145 3 K ! mol *x310K 4 


96 500€ mal | "555 


Ab = 


0 LT V = —97,7 mW 


En los organisenos multicellares, los comienidos de una célula se 
separan de los de las demás por una membrana semspermeable. [El 
potencial es negativo dentro ce La célula y positivo fuera. Las mue- 
dile de estos potenciales dan valores próximos a 93 mV porque 
hay ana cierta difusión de los iones Ma? y Cl y además hey un me 
canisevo de bombeo biológico que no perite que la diferencia de 
potencial exceda macho de un cierto valor, La diferencia de po 
iencial que se mide es la existente entre el interior y el exterior de 
li céltala y 5e denomina potencial de mermbrana. 

Las medidas del potencial de membrana de varias oflulas ost 
ln entre 30) 100) mW, siendo más bajo el potencial en el inbe- 
rior que en el externos, El valor de una célula nerdosa (calamar) 
inactiva (en reposo) es — TÚ ma Las células nervbocas 200 pere 
bles a los tres dones, K?, Na? y CU, En la Tabla 21.2 se dan las 
concentraciones observadas de estos jones, junto con los polencia 
les calculados utilizando la ecuación del potenciól de Merraa y los 
cocientes entre los vabores experimentales y los valores esperados 
par estas concentraciones, 

Para el potencial de reposo de —70 00, el ion El está casi en 
«equilibrio, pero no lo están los iones K* y Ma?. A partir de los 
cocientes de la tabla se ve que los iones Na? fluyen espontánes- 
mente hacia el interior de la célula y los iones K* fuyen espontá- 
neamente hacia fuera. Las concentraciones del estado estacionario 
observadas para K* y Ma? se rmantenen por los activos procesos de 
imnsporte de la célula que utiliza parte de su encreda metabólica 
pera bombear comiruamente el Na? hacia fuera de la célula y el E" 
hacia dentro, Las células mantiene ul K* y Ma? cn un estado de 
no equilibrio, En el equilibrio no sucede nada: ¡en el equilibrio la 
célula está muerta! 

Durante Los impulsos nerviosos, la actividad proteínica en la 
membrana hace que el Na? entre en la célula y el K* la abandone, 
produciéndose un cambio del potencial de membrana hucia el vie 
lor + ó0 mv, Se dice que la célula se ha despolericado, Después 
de abeanzar este máximo de 60 mv, la célula vuelve a su potencial 
de descanso bombcando los jones Na? hacia fuera y los iones K* 
hacia dentro. Los mecanismos por los que las célolas caribian la 
permeabilidad a los tones son un área actual de investiración. 





TABLA 21.2 Concentraciones lónicas y potenciales de membrana de uma célula nerviosa 


Conceniración Concentración Potencial de Razón 

externa interna membrana [bon]... on. Razón [ion]. ¿ [bon], 
Lon mM) (md) estimado (mv) obserrada esperada para— 70 mv 
Na! Año 40 457 1 1-15 
K' 10 410 Ls l: di 1:13 
cor 540) A0 14:1 15:1 
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B62 Capítulo21  Elecrroquímica 
Ejemplo de recapitulación 
£. ¿En qué sentido fluyen los electrones, según la fecha roja o la 
Célala A 
| ans cen*00,85 MI 1Cu?*(1, 10 MC ut) AO] 
Sails Zo4silZn?+(1,05 MI ICu?* (0/75 MCs) 


Célula B 
gal 
2. ¿Cuál es el valor de las concentraciones iónicas en las semicé- 
lulas cuando cesa el paso de corriente? 


Solución 

1. Las dos células sólo difieren en las concentraciones iónicas y 11e- 
nén portanto el mismo valor de Ez, y distintos valores de Ey. Corr 
sidere el funcionamiento como célula voltaica de cada wa ade las 
células por separado. El zinc es el ánodo, el cobre el cátodo y la 
reacción de la célula es 

Zn(s) + Cu?) ——+ Zn *(nq) + Cuts) 

Los valores de E, vienen dados por la ecuación de Nernsl! 

En = Em — (0,0582/2)logr2n [Cu] 2137 
sa cflula A, [207/00] = 0,5 M/1,10M <= 1, 
log¡Zn**][Cué*] < 0, y Ey > Eso. Para la célula B, 1201/1001] 
= 109M/0,75M > 1,log[zn"][Cul!] > 0. y Ey S Ena El vel 
taje de la oflula Á es superior al de la célula B, 

Al conectar las células como se muestra en el diagrama, la célu- 


la A es la célula voltaico y la célula B es la céólula electrolítica, 
Hay una fem de la célula B que contrarresta la de la célula A, pero 
el balanoe es un flujo de electrones en la dirección de les fechas 


rojas. 
2, Al fluir los electrones entes las células, la rescción global de la 
célula A hace que [Zo**] aumente y [Cué*] y E, disminuyan. La 
reacción global de la célula B hace que [Zn**] disminuya y [Cu*"] 
aumente y que aumente la fer que contrarmresta ala añ, El fhujo de 
electrones cesa cuando esta fern de la célula B iguala 1 E, de la cé- 
lula 4. En este momento pueden escribirse his representaciones de 
las células A y Ben función de x, comio que debe haber en las corr 
centraciones para alcanzar el equilibrio, como 
Cétida Az Zas ZP (085 + 2)M[Cuó*(1,10 — x]M | Cuts) 
Célula Bs ZN ZA (105 — JM Cu**(0,75 + x)M/|Cuis) 
Ahorase puede obtener E, de ambas células utilizando la Ecua- 
ción (21.37). Igualando entre sí ambas expresiones y sdeplifa- 
cando términos como Esq, 0,0992 y la función logaritmo se 
obtiene 

(085 + x)/(1,10 = x) = (1,05 — 1)/(0,75 + x) 
Al resolver esta ecuación se obtiene el valorx = 0,14. Al cesar el 
flujo de electrones las concentraciones lónicas 50m lis siguientes: 
para la célula A. [£n7"] = 0,99 ML [Cu?*] = 0,96 M para la cébu- 
la B, [207] = 0,91 M; [Cul*] = 0,89 M. 


II A 


Términos clave 

ánodo (21.5) célula voltalca o galvánica (pita) potencial de célala (voltaje de célula), 
batería (21.3) Quo Ev (21.1) 

bateria de Mujo (21.5) constante de Faraday, F (21.3) potencial estándar de electrodo, E” (21.2) 
batería primarla o pila (21.5) ecuación de Nernal (21.41 potencial estándar de una célula, Ef 
batería secundaria (21.5) electrodo (21.1) (211.3) 

cátodo (21.1) electrodo estándar de hidrógeno (EEH) — protección cabódica (21.6) 
célula de combustible (21.5) 213 puente salino (21.1) 

cAula de concentración (21.4) electróllz (21.7) señicélula (21.0 

cólula electroquímica (21.1) esquema de una cédula (21.1) sobretensión o sobrepotencial (21.7) 


célula o cuba edectrolítica (11.7) 


fuerza electromotelz (fem) (21.1) 


voldo 0021.10) 


AA ES 


Cuestiones de repaso 


L Defina o explique los sigubentes términos o simbolos utilizan- 
de sus propias palabras: (a) E”; (0) F, (e finodo: (d) eñtoda, 

2. Describa brevemente cada una de las siguientes ideas, mébo- 
dos o dispositivos: (a) puente salino; (b) electrodo estándar de 
hidrógeno (EE (e) protección catódica (8) célula de com- 
bustible, 

3. Explique los diferenciós importantes entre cada par de bér- 
minos: (a) semirreacción y reacción neta; (b) célula woltai- 
ca y electrolítica; (€) bavería primaria y secundaria: (d) E, 
y Ea 

4. De las siguientes proposiciones acerca de las pilas vollaócas 
sólo una es correcta. Indique cuál es y qué está equivocado En 


las restantes: (1) los electrones se mueven desde el cótodo ul 
nodo; (b) los electrones se mueven através del puente sali. 
mo; (e) dos electrones salen de la célula por el cátodo o porel 
isodo, dependiendo de qué electrodos se utilicen; (dí) la re- 
ducción here lagar en el cátodo. 

£. Escriba ecuaciones pera las semirreacciones de oxidación y re- 
ducción y para la ecuación redox neta describiendo 
(a) el desplazamiento del Cu?* (aq) por el Peísk 
(b) la oxidación del Br” a Bra(aq) por el Cljlaqh 
(e) la reducción del Fe?*(aq) a Fe** (aq) par el AKs): 
(dy ln oxidación del Cl (3q) a CIO, (aq) porel Mn, endi- 
solución ácida (el MaCh” se reduce a Mn?*); 


1. 


tel la amldación. dels? (aa 50% Lac] h por el Diphen dista 
bución básica 
El esquerna corresponde a una pila voltica formada por un 
electrodo estíndarde inc y unelecirodo estándar de olro me- 
tol. M4, Para la semnireacción de reducción ¿nl MA de 
—— nis), E” - 0763 VW. Determine E” de Li sernirreiao 
ción de rcducesón para los metales M, cuyos vabores experi: 
mentales de E7 se lun a continuación 

MÉ*¿1 MM) + Ze —— Mis] E =* 
(a) o E = 0417 W 
(bh Pa Ey =-113W 
tel TE 0,57 V 
de VW Ely = 037 W 





ul 
MM) 


Ánodo jonid ) Césodo (red) 


- Escriba las renociones para lus células electroquímicas cuyos 


espuelas se dan a continuación y uálice los datos de la Tabla 
21.1 pora cobcular El, de cada uno de las reacciones. 
(a) AA ar Sn taqd | Snta) 
(bh) Pus) | Fe? (aqh, FePtaqillAg'taqil Agíst 
Uitilisando los datos que se den a contincación y los de la Ta- 
bla 21,1, determine las magnitudes que se indican. 
(a) E: para la célula 
Pes) [Cldg)[ Cl (ab)! Po" faq), H'quq)] PRO) 
(b) E* para el par 0 Se, sabiendo que 
Mets) Me" 49) [| Se 1aq)|Scís) 
¡ed E* para el par Cu” ¿Cu'. sabiendo que 
Pis Co aqi. Ci au! Ag aqi! gis) 
Eña = 0641 V 
Suponga que resclivos y productos están en sus estados ex 
túridar y otilice los datos de La Tabs 21,1 para predecir si cada 
nad lis siguientes reacciones brnscutre espontánelmende er 
sentido chirecio. 
lia) Snis) + Po? (aq) ——S0 (aq) + Fbis! 
(bo) Cuota) + 2 Dag) —— Cuís) + 145) 
[cp 4 NO, tap) +4 Ha) —— 
3048) + 4 NO(g) + 2 H4XD) 
(0) Oe) + ECllaql-—+ 
OCT (aq) + Ote (medio hásico] 
Para li semirmención de redección Hg"laqi +23 —- 
2 Hg, E? = 0,797, ¿Resocionará el Hgo con HC hi) eli» 
solvmiéndose? ¿y con HO aqu? Justifique su respuesta. 


0 = 133 Y 


+ Litio los datos de la Tabla 21.1 para predecirsi de modo apre 


ciable 

(a) el Meis) desplazará al Pb? en disolución acuosa: 
(bel estaño resccionará con HCI1 MH disolviéndose; 
(e) €l 50,5 oxidari al Sn?* en disolución ácida u Sn**; 


ln 
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Caucuones de repayo 


(di el Mal, agroxidarí al HoCOhagh a Chih en disolución 
ácida; 
le) el lodesplarasi al Br fac produciéndose Birch 
Para la resoción Cots) + Ni taq) —= Co taqr + Nito) 
Ela 7 0.02. Si se añade Cols) a una disolución con [Ni] 
IM, ges de esperar que la reacción brascurma por completo? 
Justifeque su respuesta. 
El on dicromato (0,0, en disolución ácido es un buen 
agente oxidante, ¿Cuáles de las siguientes cxidaciones paeden 
Hevarse a cabocos el ton dicromatoe en dolución ácida? Ju 
ifque su respuesba, 
(a) 0% aha So (aq) 
(bi Ls 10, daq) 
to) Moa MO daqh 
Determine los valores de AG paura los siguientes reneciones 
que tienen logar en eébolas voltaicas. 
(a) 2405) + 3 Cu (aq) 2. Al Mtaqh + 3 Cuts) 
(by Op) + 41 (aq) + 4 Ha 2 HO + 254 
le) 0,0 Tago + 14H loq) + 6 Ag) 

20 (aqi +6 Ag (aq) + 7 H.0x1) 
Escriba la exprestón de la comente de equilibrio para caddía turna 
de bis sipulentes resccrones y delermne el valor numénco de 
£, 22350 Utilice los datos de la Tabla 21.1 
la) Sn (ah + 24ps) > So *daq) + 2 Ag 199) 
(by MnOus) 4 4 Hójaqi 4 2001 (aq) 

Mo” lagh + 2 HO) + Cheb 
fe) 2001 (aq) ——= 2 01 ag) + Ong) disolución bvica) 
Indique para cada una de las guientes combinaciones de 
eloctrodos (A, y Bl y disoluciones; 

* la reucción meta de la célula; 

= el sentido de Majo espontáneo de los electrones (de 4 a Bo 
deBaÁAk 

* el valor de la lectura del voltaje en el voltimetra, V 





Disolución A Eisolución E 
A Disolución A BA Disolución B 
tad Cu 1OMCu* Fe. 10M Fe?* 
(bp Pi 10Ms5n*/10MSn Ag 1(0MAg 
le En 0,10 MM Zo** Fe 10 10*MFc” 
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17. Una pila vobuica represersada por el esquemi que $ da ML La producción comercial de magbeso mmáplica la elecirolas de 


continuación tiene E, = 1,250 W, ¿Cuál señel valor de [ Ag” ] MeCh fundido. ¿Porqué no se utilices sí sl leyrar Ea e leciróli- 
en la célula? sis de Med dai? 
Ent Zn 01,00 M0 Ag ta Md Ags 2. ¿Cuántos pramos de metal se depositim por elecirólists al pul 
18. Para la celula representada en la Figura 21.11, ¡cuál sere va- sar durante 75 min una corriente de 2.15 A por alioli cc 
lor de El cuando la disolución de concenimción desponoci- petiso que contienen (8) A al der As do mi? 
ds de lu semicólula de la izquierdo (1) tiene pH = 5250he 22 Unucionta contidexl de elecicidad hace que se depositen 4,2% 
BORO 04 Mi bee HOMO 0,15% MR, > 1s=107Y pde Cu enel cátodo durante la electrólisis de ura disolución 
19. Unilice los damos de La Tabla 21.1 para predecir los productos que contiene Cul! aq). ¿Qué volumen de Hp medico 4 
probables, utilizando edecirodos de PL en Ta clectrólizas ile HIPO y 164 mmMHiz, se produciria sl esto Eras bra cantidad de 
(2) CuC Ida): 0h) Na, 50 420, de) Bart1 011 a) KOH Lacy). araricidad se utilrase pará reducir al Hd) en un cuido 























Ejercicios iuidico las ateos de lr Tabla 21,15 del Apéndlor D cido 30 neceñarácd 
Potenciales estándar de electrodo 


23. A peirtir de los siguientes 0bscruanclones estime el valor de ES ¿Cuál es el valor de E” para la redueción de [PICL Ia Pier 
para la semimeacicón Mi jar + 2 ——+ Ms) medio ici? 
lay El metal M reseciona con HINO! 43), pero no con HCI0q 26 Dadoque El. = 3,20 para lu reyeción 
desplira al Ag (ue) pero me desplaza ul Cu ug). 2 Nojen Ha) + Cl(gh +2 Ma! (ue) + 2:01 Cocjh 
(bj Elbmetal Mioreacciona con Ha) orrándos: Hale) pero ¿Cuál es el valor de E” para leoredueción 2 a Car + de 
no desplaza na al En aca ad el Fe? qa). ' 2 Halen Hai? 

24, Se le encarga calculer E” para la somirreacción In'' (aq) + Y. Sobiendo que para la batería alaminio-ulne En es 2.71 Y, 
340 —= Ins), No dispone de ningún equiparmienbo elécirica, ¿cul es el valor de E” para la sesnirrencción de reducción 
pero tiene todos los metales de la Tabla 21,1 y disoluciones [ANDOHA)] +3 —* Alis) + 40H tag? 
atuenis che sus bones, ted como Infs) e In?" (ac). Describa los ¡Sagerenció: utilice la reacción de céhda 121-251] 
experimentos que harta y la precisión que esperaría para ele 28, El valorseónico de E, pora la célula de combat ble metaro- 
slo paígeno es 106. ¿Cuil es el valor de ES para lala semirrene- 

5. Es = 0,01 Y para la rriteción ción de reducción COxg) + 3H1 lla) + Be —+CHlgl + 
1541201 +2N50/ +4H + 2 H,0017 

3 (ML + 2 N0(81 + 4 H400) [Sigereacia: utilice la resución de cólola (21.771) 


Predicción de las reacciones de oxidación- reducción 


24 Según sus purenctales de reducción estándar, tara el abia M. Posdiga ss los puertas metales se disolwerán en el ácido it 
como el aheminio deberian desplazar al zinc de las ¿iso ho dicudo. En caso de tener hegar una resoción, escriba las cui 
nes acuosas de Zn. Sin embargo. loque se observa es que el ciones iónicas net de la misma. Suponga que mietios Y 
ahiminio dephiza alzó”, pera el st ico. Explique esta di- prodacios está es sus caidos estúndar (a) Ag en HO. Caqk 
ferencia de comportamiento (hy £n coi Hito de) Au en HNO, pura el par Au fAu, 
240. En la fotografía mostrada s contuación Se Muesarun pra bici E" => 1,5244 
de cobre y otra de zine irmersas en HOI 1 Mi. ¡Qué reuccióntic- 32 Prediga si de modo apreciable 
ne hogar? ¿Por qué hay burbagus sobre las des tina metálicas” (ah el Pels) desp líccirá sl Zo” ' (eq): 


(hh el MnO, cxidará al Cl (aq) sCldejen meli dcidko, 
(cJ la Agls) reaccionará cor HI) EM, 
1) e O) os idará al Cl toy) o Clagren tnesaliv scicho. 





Pilas voltaicas 


23, Para cada uno de los sigubentes ejemplos haga un equema de 
la célula voltica que utiliza la rencción indicada, Indique el 
ánodo, cátodo y el sentido del fujo de electrones: escriba una 
ecuación ajustada para la reacción de la célula y calcube Ef, 
(a) Cuts) + Fe (aq) —=> Cu aq) + Fe“ (aq). 

(b1 El Pb** (aq) es desplazado de la disolución por el As) 
fe) Clagl + H00) <= Cl agp + 048) + H'[2q). 
(0) Znts) + HO + BO, ——Zn% + HO) + NOE) 


AG", AZ, y Ko 


35. Para la reacción 
5 H0439) 4 2 Mn" (3) —= 
2 M0, lag) + 6 H*(aq) + 2 H,04M 
uliloce los datos de la Tabla 21.1 y determine (a) Eza; (01 4067, 
(e) Ko, td) si la reacción transcurre por completo cuando los 
rencias y los productos están micialmente en sus estados es 
indir. 
36, Para la siguiente reacción que Gene lugar en una célula voltalca 
Pers); Pe*aq) [Cr (aqu, Cr (aq) | Pis) 
utibee los datos del Apendios D y determine: (8) la ecuación 
para la resoción de la célula; (0) EZ, (0) 46"; (1) Ko: (e) 
la reacción banscure por compleso cuando los reactivos y Los 
prochuctos están intcialmente en $085 estados estándar. 
37. Para la reacción 2 Cu (aq) + Sn (a) —— 
2 Cu ay + Sn Pad, El + 0,0050 N, 
(al ¿Poede prepararse una disolución a 29% K que sea 0,500 M 
en cada uno de los iones? 
(bj En caso negaliro, ¿en qué sentido iransctrrirá la reacción? 


Ejercicios: B65 


q Haza el eS Lema de la cul y calcule el valor de EZ para una 
célula vobtaica en la que: 
(a) El CL() seredoce a CF Caqu y el Fels) se oxida a Fe?” (aq); 
(b) El ág*(aqhes desplazado de la disolución por el Zn(sk 
(c) La reucción de la cólula es 2 Cua) —— Cu? aq) + 
Culs). 
(d) Se produce Mar dag) a partir dle Mpls) y Br£ 0. 


34. Para la reacción 2 W% (aq) + Min] ——> 
2 VW" (aq) + Ni” (up. Eja = 0,0020 V. 
(a) ¿Puede prepararse una disolución a 298 K que tenga 
42] = 0,500 M y 4%] = 01%] = 0,673 M7 
(bh) En caso negativo, en qué sentido iranscorrirá kaneacción? 

4. Diilice datos termodinámico, del Apéndice D para calcular un 
voltaje teórico de la célula plata-xinc (pila de botóni descrita 
en la Sección 21.4 

40. El voltaje teórico de la batería abuminio-sire es Ely = LY, 
Utilice los dacos del Apéndice D y la Ecuación (21.28) para de- 
terminar AC para AMO, JP. 

41. Determine Ex y. porel método deseritto en el apartado Com- 
binación de las semirrescciónes de reducción de la Sección 
21,3, biendo que Ej LAGO W y Ej q = 0,223 Y. 

42. Determine Eros, por el étodo descrito en el apartado 
Combinación de las semirreacciones de reducción de la 
Sección Z1.3 sabiendo que Euros, = 0.646 Y y 
Ensicoue: = 04ZB Y. 


Dependencia con la concentración de E, — Ecuación de Nernst 


da. Utilice la Ecuación de Nernst y la Tabla 21.1 para calcular E, 
de las siguientes células. 
fa) ARK] ALTO. 18 M0/]P*0,93 Mb] Pota) 
(b) Agís)] AgT10,34 M)] [CT (0,008 M1) Ole 0,53 atonj] Pics) 
dd. Utilice la Ecuación de ems y los datos del Apéndice D para 
calcular E, de lo siguientes células, 
(a) Megs)] Ma"“(0,40 M4) [Cr (0135 MM), Cr(0,25 M0] Pus) 
(bi) Mais)[ Mg"0,016 Mp] LAM0H), 170,25 M), 
OH 10.042 M)] 45 
45. Considere las semireacciones: de reducción del Apéndice Dr y 
proporcione explicaciones wccplables para lás sigubentes ob- 
RETO. 
(a) Pera algunas semimeacciones E depende del pH y para 
bras TEL 
(b) Si aparece H* en una sembecuación, está en el lado ¡2 
gpueierader. 
ld) $ aparece (A en tna seriecuación, está en el bado ale- 
reci, 
$6. Escriba uma conección pera representar la eodación del Ol (ua) 
a Chip mediante PO) en medio ácido. ¿Tendrá lugares 
pontipcamente esta tesoción en sentido directo todos los 


otros reactivos y productos están en sus estados estínclar y 
(609 [44] = 6.0 Mi (41H = 1,2 Me) pH - 4,257 Junai- 
figue su respuesta, 

47. Si [Zn] se mantiene a 1,00: 

(a) ¿Cuáles el valor mínimo de [Cu**] para que la reacción 
(21.4 sea espontánea en sentido directo? 

(b) ¿Puede decirse que el Zo(s) desplace por completo ul 
Cué* (aqi? Razone su respuesta. 

48, ¡Puede desplazar por completo el estoño metilico al Ph(s) de 
PRO, o 1,004 Ramone su respuesta. 

40, Se corstraye una eólola de concentración con dos elcorodos 
de hidrógeno. uno inmerso en una disolución con [H*] = 
1,04 y otro en una disolución de KOH 0,63 ML 
(a) Desermine E.,, para la reacción que tiene lugar. 

(hb) Compere este valor de E, con E” para la reducción de H0 
a H4gben medio básico y explique la relación entre ambos, 

50. Si se sustitaye la disolución de KOH 0:65 Model Ejercicóo 49 
por MH, (0165 M: 

(a) ¿Se E mayor o menor que en la célula ón KOH 0165 M1? 
(hb) ¿Cuil será el valor de E, 7 


866 —Cipitulo 21 Etectroquimica 


El. Se construye la siguiente célula voltuica. 
Apis) Ag sud ACTO, Ag 00,123 MI At) 
¿Cuál será el valor de E? Para ACTO, Ki, = 1,15 10 a 
52, Secorstruye la siguiente célula voliaica cos E. = 0,160 
Agisi Ag tsaud Ag PO, Ag 10,140 MH Ags) 
¿Cuál será el valor de K,, del Ag POL? 
54, Para la célula volturca 
500) | Sn (0,075 Mp]! Pb?" (0,600 M0] Pbis) 
fal ¿Cuál será el volor de E. nvelalmente? 
(b) 5 se permite que Es célula opere espontáneamente, ¿En 
aumentara, disminuirá 6 perminecerá constame con el emp? 
Rarone al TUS pPLEsAo, 
ler ¿Cuál serio! valor de £,, cuando [Pac*] haya disenardco 
hasta 0,500 612 
(d) ¿Cuál será el vulorde [So *] cuando E... = OUR0W? 
le) ¿Cuáles serán las concentraciones de 108 does Eundh 
Ey 
54 Para la célula voftaica 
AgistAg'00,015 Mp /[Fe""10,035 My, Fe** 00044 M1) Pt11 


Baterias y células de combustible 


87. La batería redos herro-cromo utiliza la resección 
CA tay + Fe tap + Cr (aq) + Fe” (ag) 
que tiene lugar en un ¿nodo de cromo y un cátodo de hierro. 
(ay Haga un esquema de la célula para esta batería. 
by Calcule el voltaje teónco de la babería. 

58, Vécse du pila Lectanché de lo Sección 11.3. 

a) Combine ls ecuachones escritas para la pila Leclanché cn 
una sola ecuación pela. 

(hi Sabiendo que el voltaje de la pila Leclanché es 1,55 Y, de- 
termine los potenciales de electrodo, E, para las dos semirre- 
accjones. ¿Por qué estos valores son «040 estimaciones? 

59, ¿Cuál es el voltaje teórico de la célula estándar, Es, de cardo 
peca de Las siguientes células vobtaicas: (a) la célula de com 
bustible hidrógeno-oaígeno descrita por la Ecuación (21.261, 
05) la batería sore-anc; De) la batería magresio- podio, 


Mecanismos electroquímicos de corrosión 


64, Végse la Figura 21.19 y describa medianas palabras 6 con un 
esquema qué espera que suceda en los siguientes Cxsbs. 
(a) Un claro de hero en cuya cabeza y punta te han enro- 
llacbo varios vueltas de un alambre de cobre 
(by Un clavo de hierro ee cuyo centro se ha hecho un prodia- 
de ramiro 
(ej El clavo de hierro se sustituye poruncclaro galvanteado. 
64. Cuando se sumerge parcialmente en agua una tubería de hie- 
mo. laalisalución del hierro ene lugar rs Fácilmente por de- 
bajo del nivel del agua que exactumente a su nivel. Explique 
esta observación relacionándola con la descripción ce la ct 
msión dada en la Figura 21.20 
Los garodoctios para traráportar gas natural 36 protegen a ve 
ses de la corroón manteniendo una pequeña cliferencia de pu: 
tencia entre la tubería y un ebectrodo inerte enterrado En la 
herra Deseriba cómo funciona este método. 
66. En la construcción original de la estatua de la Libertad, se te- 
cubrró un esqueleto de hierro con Liminas de cobre de espesor 
inferior a 2.5 men. La cubierta de cobre y ba estrectura de hie- 


35 


tó 


íl 


be 


(a) ¿Cuál seri cl valor de E, inicialmente? 

(bh) Segón funciona la célula, ¿Ely acmenturá, dismtradrá as 
permanecerá consdante con el tiempo? Ruzone 51 nspuesta, 
(e) ¿Cuál serial vabor de E... cundo | Ag] hoya aementado 
hasta 00020 6407 

1d) ¿Cuál serñ el valor de [Ag ' | cuando E, + 0010 y? 

tep ¿Cuáles serán las concentraciones «de dos sones cuand 
Ej = 07 

Denmuestre que la oxidación de Cl ada Cte por el 
Cr0,* (aq) en medio ácido no se produos espontáneamente 
enasdo hos reactivos y productos están en sus estados estándar 
Explique por qué se puede utilizar, a pesar de ela, este meto 
de para producir Cl. (gene laboratorio. ¿Qué condiciones ex 
perimentales utikisaria” 

Vécse el Ejemplo de recapitulación en la página 662. Calcule 
el valtaje neto de la corriente que entra eñ la célula elecirali- 
tica Bl cuardko se la conecta inicialmente a la célula volbaica A 


Para la pila Lectanché alcalina de la Sección 21.5, 

(a) escriba lo reacción global de la cefula. 

(bj determáne El, para la rescción de la célula, 

Lina de las ventajas de la batería aluminiocaire enn resper- 
toa los de hierro-aire y zine=aire es ul maior trans bese 
de carga por unidad de masa de metal consurmcda. Diermucs 

ire la verdad de esta afirmación. Suponga que en las baterías 
desire el site y el hierro se cxidan a sus estadios de oxida: 
ción +2. 

Describa cómo conaruiria baterías con los siguientes vubtajes 

(a) 0,100, (42,5 Y, (e) HUA Concrete todo lo posible los 
elecirados y las concentraciones de lo disoluciones que ant 

srta y si la bateria consistiría de tunas sóla célula o ele chos cy Frei 
cábulss conectadas en serte 


ro estaban separadas por una capado asbesto. Con cl Lempa, 
el asbesto desapareció y el esqueleio de hice se oxdó. En los 
00 años transcurridos hasta que la estatua se restalirá, Se per- 
di ven algunos zonas máis de la mitad de la mun de la estrin- 
tura de hierm Simuliáneamente, lu cubierta de cobre perdió 
hasta un 4 por Siento de su espesor. Utibee los principvos de la 
ebeceroquímica para explicar estás Observaciones. 





Reacciones de electrólisis 


67. ¡¿Cieiles de les siguientes reucciones liecen ligar espontánea: 
mente y cuáles pueden llevarse a cabo sólo por electrólisis, su 
poniendo qee modos los productos y reacia están en sa 
cutados estándar? Para las reacciones que roguieran electródi 
sis, ¡cl es el voltaje eos requendo? 
ta) 2 1,0002 Hágh + Del her Hb 1 M4] 

(0) 051 + FoFla + Ena) + Fes) 
te) 2 Fe ao + Ls + 2 Fe (oq + 21 (92 
(di Cuarsj 4 50 aq) —— Cu aq) + Sm aq) 

6%. Se clectroliza una disoloción acuosa de K¿S0, utilizando elec. 
troxdos ce Pt, 
la) ¿Cuales de los agentes pasos es de spent que se formen 
enel sima, OL, HL, 50. 90,7 Rarsone su respuesta 
(bh) ¿Qué productos son de esperar en el catrdo? Razone su 
Mpio 
qe) ¿Cuáles el voltaje arriero requerido? ¿Por qué el voHaje 
reulmente pecesuño es probablemente más albo que el minimo? 

6 5 na batería o cum dor ee pleno se carga a un voltaje de- 
masiado dose producen pases e los electrodos. Es posible 
recargar un octmilador de plomo gracias y la gran sobeclen- 
sbón paro la formación de pases en los electrodos.) 

a) ¿Curia econ Esos pases Y 
(bi Esoñba una rescción de cólula que deseaba su hermación. 

MD. Se electroliza ura disolución acuoso diluida de Ma,S0, utili 
sarcdo electrodos de By una corriente de EIA durarac ATA h 
¿Qué volumen de gas, soturado con vapor de agua a 29% ya 
una presión total de 742 mmnlip, se recoperña en cl credo. Uli 
lee dos datos de la Tabla 13,2 que seán necesarios, 

11. Cabcule lo magnitud indicada para coda una de las Sigureracs 
eboctrólisis, 
ía) Lamas den depositadiven el cátodo úl! pasó poruna dh 
solución sepnca de Fo?” una cornerás de | EFTA durame 424 
añ 
(b) El iempo necesario para producir 2,76 q de |, enel áre- 
do al pasar usa corriente de 1.75 A por Kltaq 

TA Calcule la magritod indicada para cuco una dle los sapunertes 
edecirólisis, 

(a) Cu” | que quedo en 425 mL de una discdución que eágl- 
malmentewcra 0,166 Men CoB0, despucs de pasar und cornente 
de 2,68 A diranie 287 6 y de depositerse Ca en el cótodo 


Ejercicios avanzados y de recupitdoción 867 


(by Eltiempo necesaño pera reducir [ Ag? | desde 0,196 4 
0,175 Mocn 255 ml de AghkO ayi por cloctródiss «de La class 
lición con electrodos de Pio ná corriente de 1,4 A 

74 Enun culerabiénelro de plato. La Ag Coqh se rodea As) en 
unctodode Pr Si al pasar era cierta caridad qe clectcicad 
se depositan 1,206 g de Ag en 4125, (a) ¿cuáras carga clec- 
brica (ex presuda ep 0) debe haber pasado”, y (b) ¿cudl es la in 
tensiañad de la corriente eléctrica en A 

14, Se ler cabra electrólisis durante 2,00 hen la tula que 
«e muestra a contiraación. Dl carradede plabiso. que cre una 
masal de 28/0782 y. pesa 25,630 galeses de la electrólisis 
El dpnche de platino pesa lo mismo antes y clespués de la elez 
tróliids. 
(a) Escriba ecuaciones aceptubles para lis semirreacc ines 
que ienen hujyrar en dos dos elocirodos. 
(6 ¿Cuil debe ser La intensidad de la cornente utilizada en La 
eleciólpas (suponga que la comente e mantiene cortante du- 
mnte bordo El pcia. 
ber Se recoge un pasen el ánodo. ¿Cual este ps y qué ve 
himen, medido después de soco a 2400 y 755 molle de pre 
sin, deberia veuper ? 





HAC) 


Anodo 





Ejercicios avanzados y de recapitulación 


TE Se unen des cólulas voligicas en Ls que benen lagar estms Meat- 
EMMA. 

VES VOS EH 2 WHO ES, =0,616W 
VU + Ag PIO—>VO" +2H + Agls) 

El, = 1,439 Y 
Utilice estos datos y otros valores de la Tabla 21.1 para calcu- 
lar E* paro la semimencción VA + e ——+ 0, 

76. Suporgaque una batería de plomo totalmente cargado conte- 
pe 12001 de dicolución de H.50L 500) M4 ¿Cuál será la con- 
centración de 4,50, en la butería después de obtener 10a 
comiente de 2,50% durante 607 


T. La cnergia consumida en le chectrólisis depende del prodtco 
de la carga y el voltaje voltio = culombio = Y + =J que 
lios) ]. Determine el corranro de encrjgka teórico pura cbicner 
M0 kg de Cl en uraccclala de diafragina clero-soss (Scción 
21,8) que opera a 2,45 Y, Exprose esta energía en (ap ki: db) 
kilowatios-hora, EWh 

78. Sabiendo que para la semirreicción Cr + e —>00, 
E? = 44 We añade un exceso de Fefsj a ura diodo 
ción en la que [Cr] = 1,00 M, ¿cuál será [Fe”*] cuando se 
alcance el equillbno a 29% E 


Fefs) + 200 es Fe +20r* 


EGB  Cupítulo 21 


Ta, 


il. 


A 


decreta 


ñe comsdraye una celula voltica bsándcos en la siguiente 
ricción y conuntraciónes mclales, 


Fe" 40,0050 Mp + 432,0 641 —— 
Fe 005 M1 Aus) 


Calle PF | cuundo la reacción de la célula alcance el equi- 
libri. 

Se desea consiriar una célula vobaica con E, 0560 Y. 
¡Cuál debe ser el velor de [Cl | en a renicólula del cátodo 
par cimscguir este restl lado”? 

Ag) Ag sad Agh] Ag bid AGOL e MOL 3) Aglss 
Dieseriba an experimento de laboratorio que podría hacerse 
para evaluar La constante de Furuday y demuestre cómo po 
¿bea tibias este valor para dererminar La constarte de Ban 
sadra ee, 


La celula de combistibde de hidrácina csiá busudo en lu rear 


cróm 
AHjqh + Cagl—— Nagl A 2 H,0H11 


El vidor teónco de Ely para esta célula de combustible es 
1,559 4 Unillce esto informeción y ds datos del Apéndica O 
para calcularon valor de AC para 15 H,6001 

A veces posibleacporar dos iones metálicos por medio de 
ta electrólisis. Un ton se reducc a metal libre en el boda y 
el otro permanece en disolución. ¿En cuál de estos ños se- 
ria dle esperar tna separación completa o casi completa? Jus 

Liu sul respuesta. 


(am Cul" y KR”: (hy Cu?” y Ag; del Pb" y En? 


. Dienmsstre que porialgurs cólole de combustible el alorde 


tiehiciencia,  = AG /A RS, puede ser mayor de 1,00, ¿ Pue- 
de encontrar una die estas resccbonmies? 
[Nurerencia: úlilice los ditos del Apéndice D. 1 


 Enuntipo de acoholímetro, utilizado para medir el grado de 


aleriadenia, se relaciona la comticdod de clinic en ena, LIN 

traicon la cancidad de corriente eléctrica prodocida peer uno ct: 

lada de combis ble esmol-origeno Utilice dos ditos de la 
Tabla 21.4 y alel Apéndice O para determinar a 1E2 y 0d un 
valor de E” para la reducción de CO 4 ha CH,OH.OH (gl 

Se prepara una disolución reguladora que es 1,00 M en 
MaHPO, y 1,00) den NasHPO,. La dioodución se «bivide da la 
mitad repartidndodo en ds compartimentos de una cólula clio: 

imiício Los elecirodos utifirados son de PL Suponga que 
sólo se produse lebecuóltos del agua, $1 se pelssl Lira Corro 
de 1,254 dure 212 min, ¿cuál será el pH en cada compar 
imentó al Finalizar la dccirólisi? 


+ Suponga que el volarnén de coda una de las dos disoluciones 


dl la Figura 21.3) 5 100,0 md. La célula opera como célula 
etecirolitica allas na comente de 0300. La cleciródt 
sis se detiene después de DOGO hy se permite que lacélula ope 
re como célula voltabo ¿Cuál es el valor de £,, en este 
brete? 

Ln electrodo ce referencia frecuente comsiste et ti bilis de 
plata recubierto con AgOló) e inmerso en eno devolución de 
KCH IM 


AgÚhs) + e —+ Als) + 001 IMA ES > 02224 V 


(a) ¿Cuáles el valor de Ef ocu este clectrado se cun 
biná coto cátodo cor uno elecinodo euiándar de sino coro 
ánodo? 


A 


la 


uz. 


6) Cite los motivos por los que este elcctrado deberia ser 
más cil de til que tn clecirodo estándar de Múmper. 
tol Determine E. pura el 4201 comparando el partencil de 
este clecirodo plati-cloruro de plata con el del electrodo de pla. 
fai plada 

Los electredos de un célula clectraquitica extdn conectado 
a voir, como e estra cos limar cel aro 
má. La serioclulo de la desccha contiene un eloctrodo dm 
dor pletu cloruro de plata (dare el Ejercito BH Lasemicelola 
de la isquienda combiene un electrodo de plata mnerso en 
100,0 mL. de AgNOyaqh 10005 10M. Lis semicóhulas es 
tán separadas por undtapón poroso que permite la migrición de 
Veo; soma. 

la? ¿Cil es la Jocuura mactal en el wolbimetro? 

(bh) ¿Cuál es la loctura del solici después de uñadir VO 
mi de disolución de K OO, 000004 3 la sericéhla de la 
isquienda yde agitsr para homogeneizar la mescla? 

10) ¿Cuáles La loctera del voltimetro después de añadlir DOLO 
mi. de disolución de NH, 10,0 Ma la semicchola descrita en 
el apartado (b) y de agitar pero homogención: La merche? 


oli 





Pis Ag ApUks)- 
| a 
4 
ABNOdar 1,0000 10 7 KC 14K1 4 


Uno importante Fuénte de plato es 0 Tecuperación coma s1b- 
producto en la madalurgur de plo. El porcentaje de Ag en el 
plomo se determra como sigue. Una muestrade USO e ss dl 
suelvi en dejdo nítrico prodeciéndove Ph" 41) y Ag tq) La 
disolución se dibvye heda 500,00 mm. con agua, se intra duce 
in electrodo de plata en su seño y se encuentra «ue ha dibe- 
tencia de potencial entre este edectrodo y un EEH es 0500 Y. 
¿Cuáles el porcentae de Ag en masa en el plc metálico? 

Para vcmprobar que el Cu de ura disolución de Cu qa) se ha 
deposmido por complice de irak RiHiaagk La aparción de det 
color anal indica la formación del don complejo [Co NH) ]" 
(E, = 1,12 10%) %e electroizan 244% m0. de Cu5O, ca) 
0 10000 4 con ra corriente de 4,312 A durame 168 +. Tri 
corrido éste tienpo, se añacke suficiente cantidad de NH dq) pora 
scomplejar iodo el Cul? resto y para alcuncar uña Conocen: 
mación libre [NH] + 010. ¿Aqpercocitol oodor al si ac de- 
locta JC NH] a conceraraciones del orden de 15 MY 949 
Se prepara uba disolución salurande 100,0 mL, de RH aqi 
E,00 Micon AgBr, Se introduce unelocirado de plura en lo dde 
solución y se lo une mediante un puente salino a un electrodo 
estándar de hidrógeno. ¿Qué valor de E, se medirá? ¡Cúmo 


sctúa cbelectionto tándar de hidrógeno, cómo áncdo o córo 
ciliralayF 

MA. Se Neva a cabo la ebectrólisis de Mo 30 a) en dos 4entd+ 
cólolis separadía como indica la representación de célula 
Po Na 5040) //Na,500q)1 PL. 
(a) Ent premier espeñmento al recalcar lo elesirotisas, Ladi- 
sohición del compartimento arddlico se hue mis divida y li del 
compartimento cuédico más bisscu Cuando cesa la eleciró- 
hisis y se mestclan las dos dsodecione, la dselución resultan 
te hiere pH = 7, Eseñba las semiocuaciónes Y li ccuución 
global de Li electrális. 
04 En tn sepundo experimento, se añade a la disolución de 
Na/$0 (oq del comparimente caódico una mbestra de 10,00 
mL de HS504) de concentración desconocida y unas potas 
del imbendor fenoWtabcíno e modi la clectrólisis con uno 
mente de 21,5 m4 (mi lamperos Hiturnde 683 a y, en este mo 
mento, la disalación del compartimento calódico adeuiere un 
colar nasa permanente. ¿Cuáles la molarided del H,50. 01 de 
concentración desconocida? 

$4. Se intraducen en una disolución con [Ni] = 0 Mun áno- 
de de Aiy un cátodo de Fe que se conectan a una batería, El 
cátodo de Fe tene li forma que se muesta a cominaación. 
¿Cuónto empodebe durar da clecirólisia pará que col 159.00 
mente de 1,504 se deporte un recubrenente de níquel de 
01080 mn de espesor? ¡Densidad del níquel R,90pécm1 


— Lc — 





45. Scuñoden VOLAR mL de rs dio lción con una condenación 
iónica 1,000 Ma cada sermeélola de la higora 21.21 La cdola 
opera como célula clecrolítica con el cobre de nodo y el 


Problemas de seminario 
06. Considere la saguiente cólola elecirogiirmaca: 


Psp] Hot. 1 atm) JALEA Au de 0h] Ads) 


tm) ¿Cuál es el valor de El, es decir el potencial de la célu- 
lu cuando [Ay”] = 1 M7 

(bi Utilice la ecuación de Hernst para escribir lina ecuación 
pora E, cuando [Ag”] = x. 

te Ahora imagine que valora 0 md. de ANO, 0010021 
¿del vompertimento calódico con na solución 00100 M4 de 
EL La rencción de valoración cs 


Proditcarocae caian 


ao de tdtoda Be utiliza una cornente de OSO A. Raponza 
que las únicas reacciones cleciródiczs posibles st Lis cue 
implican a Cu¿Cul yn En La electróbsisccsa después de 
10,00 hy se permite que lio sélela funcione como chula vol: 
taicu ¿Cuál es el valerde E, en ete memncalar? 

46, La saciodad de la plotices principalmente Apy5: 


Ad Ze —S 2 Aga Sa ES = AIN 


Elespuera muera ona char ae plata acta crccontacio con 
una placa metálica, producto disponible en el comercio, 21 
hechas aribos en en Mente de cristul para homo, Se echa alen- 
tro de la fueme agua hirviendo con un poco de MabCT, 
cubricialo por completo la cuchara y la plava, En poeo term 
pose inicia Ta elbeibnación de la sucielad de Licuebara 

la) ¿Qué metal coomeclales roo que huy e La placa? 

(bp ¿Qué renoción es probable que ocurra? 

(0) ¿Cuil erre gue e la mietón del MáHOO,! 

(d) Lo propaganda del producto añrma des eos: 01) que mo 
intervienen productes quimico y 12) que el proto: paseis fac 
cesitarisor reempliscado. ¿Sor ciertas esti afirman? His 

lilique su peqpereslil. 


” a? 


97. Se le encarga determinar E” pará la reclocción del CO el a 
E Higrde dos maneras detimdas y explicar por qué se ab- 
tene el memo resultado. (a) Considere una cclula de comn- 
hustible cuya reacción es la de combustión completa del gas 
propano. Eseñba lis reacciones de lis sembcciulas y La veac- 
ción global. Determbre 40 y Ef pare la ncaccrón y buen. 
E Ebo tie 15) Obienga Ej, 500 wonmiderar le 
tondición qué ocpre simultáneamente, dircclamente 4 par 
tirade bos datos termodinámicos tbulbides. para la scmirncac- 
cpón de reducción. 





Ag aho dl aq —— Aga) 


Calcule 427] y a continuación E, despoes de unoder los 4- 
gubentes volmecas de KI COOK MA: LI ral. 601 DLL al. 
111-440 09 L 414 5040 ml 040 51400 mL br 60,0 mL... 
1d) Utilice los resultados del apartado Ley para huecr un es- 
¿ue de la curva de valoración nepresertanedo E... Frente al wu- 
Isa de la disolución valorante. 

49. En último bérmino, los alone de AG deben hasarse en me- 
sullados experimentales y. Frecuentemente, estas nostblacios 


870 Capítulo21 Electroquímica 


experimentales se obtienen a partir de valores de E”. En los 
comienzos del siglo XX, GN, Lewis ideó un método expe- 
rimental para obtener potenciales de reducción de metales al- 
calinos. Este mébodo requería utibizar un disolvente que no 
resccionese con los metales alcalinos. El disolvente elegido 
fue etilomira. En el siguiente esquema de una célula, 
Nafamalg. 0.2067) representa una disolución con (1,206 de 
Na en mercurio líquido, 
(1) Mars)| Na! (en esilamina))| Nafamalg, 0,2064) 
Epa = 05453 V 

Aunque el ads) reacciona violentamente cof 2218 para dar 
Haig), un electrodo de umal gama de sodio, al menos por un 
cheno tempo, no reacciona con agua. Esto hace posible de- 
terminar E, para la siguiente célula volen. 
(2) Nofomalde, 0.206%)] Na?01 MJ HA M0 | Hate. 1 atm) 

Ej = 1,3673 V 
(a) Escriba ecuaciones para las reacciones de las células vod- 
taicas 01) y (21 
(bi Utilice la Ecuación (21.14) para establecer AG para las re 
acciones de las células del apartado (a). 
(e) Escriba la ecuación neta obtenida al combinar las ccua- 
chones del apartado (a) y esteblezca AG” para esta rencción 
melo. 
(dh Utilice el valor de 646" del apartado (c) para Obtener E 
pará la reacción neta y a partir de él, obtenga Ex.2 q, Com- 
pere el resultado obtenido con el valor que aparece en el 
Apéndiva D. 
. El esquema que se da a continuación se denomina diagrama 
de potenciales de electrodo. Estos diagresnas se utilizan para 
resumir datos de potenciales de electrodo de modo más efi 
caz que los tablas del Apéndice DO, En este diogróma para el 
bromo y 2us jones en disolución básica, 


5 Y 
no 5% pro, 


sigolfica que 


Er, + H04 20 —= Bro + 20H, 
Error + MON 
Análopanente, 


BrCd,7 Ba” 


[1,584 Wo 


0) Ejercicios multimedia 


M2. En lu animación Reacciones de oridación-reducción fpar- 


te 2) (e-Copítulo 24.1) se muestra la caddación del metal 
sine por dos especies distintas. (a) Describa dos cambios en 
el estado físico del metal en ambes resociones. (li Si estos 
procesos electroquimicos se llevasen 4 cabo en el laboraionro, 
¿cuides serian las evidencias macroscópicas de la existencia 
denma reacción? 


significa que 
BErO” + 3 H004+ 6e —+Br +60H. 

Ebro, mo = 0,584, 
Utilizando datos del Apéndice D y el método pura ebiener va- 
lores de E* descrito en el apartado Combinación de las se- 
mirrescciones de reducción de la Eccción 21.4, complete los 
daños que faltan en el siguiente diagrama. 


Medto hásico (¡0H ] = 1 ME 


Bros 105 po 0 mo e Mar 





101. Cuando los lones se difunden, sólo una pequeña fracción alra- 


viesa una membrana celular y contribuye a establecer cl po- 
tencial de Mernal (végse la Sección Atención €l -. de este 
capitulo), por lo que no se detecta un cambio cn la concentra- 
ción. Considere una célula típica con un volumen de 10% en, 
un área superficial (4) de 10% emé, y un espesor de memibra- 
na (1) de 10 cm. Seponga que [K*] = 155 mbd dentro de la 
célula y [K'] = 4 mM fuera de la célula y que el potencial de 
Mernst observado a Irvés de la pared oclular es 0,065 W, La 
mentbrane acióa como un dispositivo capaz de almacenar car- 
gu, un condensador cOn una capacidad, E, dada por 


cota 
1 


donde £, es la constame dielécirica en el vacio y el producto 
Egt es la constante dicléctrica de la membrana, que pura Una 
membrana biobógica suele tener un valor de aproximala- 
mentedo AA 10 20 Nm La unidad 5l de la co- 
pacidad es el faradio, 1E = 1 culombio por voltio = 10) X 
vi=10 Nm” 

(al Determiss la copacidad de la membrana celular descrita. 
(b) ¿Qué carga neto húce falta para mantener el potencial de 
menbrana observado? 

(e) ¿Cuántos iones K” deben fluir a través de la mentbrana 
celular para producir el potencial de membrana? 

(d) ¿Cuántos jones K* hay en la célula descrita? 

e) Demuestre que la fmoción de los ¿ones K? intracelulares 
transferidos a través de la membrana celular para producir el 
potencial de membrana es ton pequeña que el valor de [K*] 
dentro de la célula no se modilica. 





103, En la animación Células voltaicas L La célula cobre- 


zinc (e-Copítulo 24. f), se muestran dos ejemplos de reac- 
ciones elecioquímicas espontáneas. (a) Describa los 
factores que impiden el avance de estas reacciones, (¿Son 
semejantes en ambas resociones? (1) ¿Qué indican estas re- 
acciones acerca de la oxideción del cobre en una disolución 
acuosa de iones ze? 


Ejercicios mulimedia BF 


64, 51 se combinan dos sernicélulas de metales en la animación —— 106, Calcule el potencial de la célula cuya reacción se describe en 


Potenciales estándar de reducción del e-Capítuto 21.7, el Ejercicio multimedia 21.104(a) cuando [20%] = 0,20 M 
(al ¿qué reacción espontánea ecurriria? (6) Determine el po- y 148% = 0,10 M. ¿Qué se frvorece en estas condbiciones, la 
tencial de célula estándar de esto rescción espontánea. oxidación o la reducción del zinc? 

105, Cálcule la constante de equilibrio de la reacción descrituen el 107, Colcude pora la reacción de la animación Electrólisis del 
Ejercicio moltrmedia 21.10% 04 ¿Esconsistente la meagoitud de agua e-Copiido 22,7) la intensidad Necesaria para pro: 
esta constanse de equilibrio con su concepto de la espontanel- ducir 54 mL. de pas oxígeno en condiciones estindaren 15 


dod de una resección electroquímico? Ranooe su respuesta EOnArbos. 
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Grapo l. Metales alcalinos 
Grupo 2. Metales 
alcalinotérreos 

Tones en las aguas naturales, 
Agus curas 

Merales del Grupo 13. 
Alunrinta, palio, indio 

y talio 

Metales del Grupo 14 
Estaño y plorno 

Agención a FER 

sde guolio 


EAS artificiales sobre la ciudad de Mueva York el día 40de ¡ui 1 fiesta racional 
de los Estados Unidos. 


Pi de los sorprendentes colores de los fuegos artifcades soncodo- 
ros dde las ames de metales de los Grupos | y 2. Estos colores están relacio- 
nados con les estructuras electrónicas de los Somos metálicos. 

La producción de abuminmo se leva a cabo mediante un proceso descubierto 
hace poco más de cien años que requiere cantidades ingentes de electricidiu. 
Por otra parte el plomo puede obtenerse por reducción química, un método 00- 
nocido desde la artigbedid, Los conceptos de oxidación reducción y de cker- 
troquímica nos ayudan a comprender qué elementos pueden eblenerse de 
sus Compuestos por rescciones químicas y cuales requieron electrólisis. Los 
prinoipios de la química de ácidos y bares y los equilibrios en disolución ayu- 
dan a dx plicas muchos fenómenos naturales como la dureza de his aguas y 500, 
asu wez, la huso de los métodos para ablandar el agua 


TABLA 22.1 


Abundéncias de los 
elementos del grupo 1 





pom? Posición N.* 
Li 18 35 
Pa 22H ej 
K 1 HH 5 
Eb TH pa 
Cs 26 46 
Fr Trazia - 


Cria por OO hip le portion cálida 





RECUERDE 

gue! hidrógeno se coloca 
hrecuentemente en el Gripo | 
de E tabla periódica, pero nou cs 
um ractal alcala. El francio 

és un creta alcalina, muy 
radica y poco alboncdante. 
por lo que se bunomedido pocas 


de sus proptedades. 


“y Pelicula sobre 
fos ensayos a la lama 
" de los muecas 


di El mineral espodienena 
LAS... 





di Corte del sodio metálico 

El sodio, un metal activo, está 
mebbierto paar ira Presa Capul 
¿de dada 





El Grupo l. Moteles alcalmos 873 


Exte capitulo y hs dpguientes ofrecen muchas oportunidades de relacionar información 
iuevacon los principios presentados anteriormente en el texto. Se destacará la Conexión 
entre los principios de la química y la química doserpaiva, Muestradacen este capitulo para 
“anos metales importlntes e imeresantes. 


22,1 Grupo 1. Metales alcalinos ¿ 


Como se muestra en La Tebla 22.1, los elementos del Grupo 1, los metales alcalinos, son 
hastente abundantes. Algunos de sus compuestos se conocen y sc ultiban desde hiempos 
prehisióneos. Sin embargo. estos elementos mo * descubrieron hasta hace apoox im 
mente doscientos años. Los compuestos de los metales alcalinos no se descomponen fá- 
cillmente por los procedimientos quimicos ordinarios y su descobrarmente requirió nuevos 
desarrollos científicos. El sodio (1807) y el potasio (1807) e descubrieron por medio de 
electrólisis, El cesio 1860) el rubidio (1861) se mentbearon como nuevos elements 
en sus espectros de emisión. El francio (19399) foc aistado en dos productos de la desn 
tegración radiactiva del actinio. 

Como la mayor parte de bos compuestos de los metales alcalinos son solubles cn agua. 
a partir de las salrmeras naturabes pueden obtenerse varios compuestos del La. Mu y Ko. 
como los cloruros, carbonatos y sulfatos. El cloruro de sodio lambién puede obtenerse 
partir del agua del mar. Una fuente importante del hitio es el mineral expedrerena, 
LIA ISO), El rubrdio y el cesio se obmenen como subproductos al procesar Las menos 
che Pibie 


Propiedades fisicas de los metales alcalinos 


Se0 cual sea la propeedad! ue exctine mos, bos elementos del grupo ln los metodos más 
activos. Lo Tabla 22.2 muestra algunas de estas propiedades y a continusción se estudi 
Units Pocas. 


Colores de las llames Los diferencias de energís entre los orbitales + y pr de Lo capa de 
valencia de los metales del Cupo | comesponde ih longitudes de onda de La luz velble 
Poreste motiva, cuando 26 cahientar en una Darme los compuestos de los metales del Gni- 
po lose producen colores en las Mamas carsetorísticos (Recuerde la Figura 9%). Por 
ejemplo, cuando el NaCl se vaporiza en uña Mama, los pares de lones se comierien en alo 
mos gaseosos, Los átomos de Mala) se excitan a energías altas y cundo estos Áhomnos 1Xx- 
citados (Mat) vuelven a adquirir sus configuraciones electrónicas del estado fundamental, 
se embte luz con una longrnud de nda de 588 mm tamara). 


MacEl + Mag) + Chg) 
Molpl —— Na" e] 
[ber [Mejap! 


Ma*(p0 == Mig) + dee (55% nr nario) 


Los compuestos de los metales alcalinos se utilizan en pirotecnia para fuegos artibiciales 


Propiedades que dependen de los tamaños de los átomos Como se menciona en el 
Capitulo 10, los átomos de los elementos del Grupo | son los mayores de su periodo y 
hos radios arómicos venden 3 aumentar en sentedo descendente dentro del grupo. Estos 
tomos grandes tienen uña masa por unidad de volumen relativamente baja, es decir, uma 
baja densidad. Los metales alcalinos más ligeros (La, Na y Ki ñotan en el agua. Estos gran 
des tamaños atómicos, combinados con el hecho de tener $610 un electrón de valencia por 
áberno, hacen su enlace metálico bastante debil. Consecuentemente. los metides alcalinos 
tenen puntos de Misión bajos y son bastante blandos. Una barra de sodio ene la consi 
tencia de una barra de mantequilla congelada y se corta Fácilmente con un cuchillo. 


Potenciales de electrodo. Una buena indicación del gron caricter metálico de los ele- 
mentos del CGrapo 1 son $4 potenciales de electrodo negativos y grandes. Los tones 
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AA E E ell 





Múriero alómico 3 11 19 = Ek 


Confipuración electrónica 

de la capa de valencia ay y de! se a 
Eidio Slómico 

(motálicer, pra 152 156 zz7 245 265 
Radio jónico (M4, pm 59 qu 135 149 170 
Electromepalrviciad 1,0 0,5 0,8 0 0.8 
Primera enesgla de 

ionización, kJ mol”? 520,2 405,8 318,8 4.0 17577 
Potencial de electrodo E?, 

ye — 0440 — 7113 2,924 —2¿924 — 003 
Punto de fusión, "O 180,54 57,81 63,65 35,05 2BA 
Punto de ebullición, “O 1447 283,0 7710 67,0 ETÉS 
Densidad, g ¿er? a 200 0,534 0,971 0.862 1,532 1,873 
Dureza? 06 0,4 0,5 0,3 02 
Conductividad eléctrica! 17,1 33,2 220 IZA 71,76 
Colora la Marna Camán Amarillo Wiobeta Eiojo amulado Azul 
Líneas de emisión visibles 

priocipales, nm 610671 38% 405 767 760795 456 459 





“Para la reducción M4 1qh + —— Mis 

"La dureza mide la capacidad de las sustabciós pera rayar, ersimar o mellarse urnas 4 0014s. En la escala de Mohs, la 
dureza de diez minerales vería desde la del talco (0) a la del dismante (10). Oros valores: pera (004 01,2 asfahio, 1-4, 
uñas. 2,5; cobre, 2,5-3: hierro, 4-3 0romo, 9, Cada sartancia sólo es capas de rayar a Obras con dores de dureza 


alerones. 


“En una escala relativa en da que la plota bene valor 100, 





Pelicula sobre el socio 
pel potasio en aqu 


M' (aq) difícilmente se reducen a los metales Mis) y, a su wez, los metales se oxidan fá- 
cilmente a M” (aq) Todos los metales alcalinos desplazan fácilmente al Ha(g) del agua 


2 Mis) + 2 H¿041)—— 2 Mag) + 2 OH aq) + Hotg) (221) 
Ea = Eñgom, — Enena 
= 0,828 V — Elena 
En = 2212 Y (pan Li) 1,685 W (para Ma) 2086 W (para E) 
2,096 V (para Rh) 2,095 V (para Cs) 


Producción y aplicaciones de los metales alcalinos 


El litio y el sodio $e obtienen a partir de sus cloruros fundidos por electrólisis, Por ejem 
plo, la electrólisis del NaCHl) se lleva a cabo a aproximadamente 600 50, 


elocirólipás 





2 MaCIm) 2 Nal) + Chig) (22.2) 


El punto de fusión del NaCl es 801 *C, una temperatura demasiado alta para Mevar a cabo 
la electrólisis de manera rentable. El punto de fusión se reduce añadiéndole CaCL a la mez- 
cla. [El calcio metálico, obtenido también en la electrólisis, precipita del Nal) al enfriarse 
el metal líquido. El producto final es Na con una pureza del 99,95 por ciento]. 

El metal potasio se obtiene por reducción de KCI fundido con sodio líquido. 


OA - 
om + mam 25 aci) + Kie) (215 


La reucción (22.3) es reversible; a temperaturas bajas la mayor parte del KCIO) perma- 
nece sin resccionar. Sin embargo, a 850 90 el equilibrio se desplaza hacia la derecha al 


RECUERDE 

qué coénto más nepubeo es el va- 
hor de E*, máx dificil es la redisr- 
if y mms Fácil es ejue ocurra el 
proceso inverso, la semirrescción 
de oxidación. El valor de Ej, 
3,50 Y, estóven lá parte rmás 
baja de la table de potencioles de 
electrodo futase la Tabla 21.1), y 
el Lis es la sustancia que más 
fácilmente se encia. 


E El simbolo e se Mmrodujo 
enel Capitulo 4 (Sección 4.3) 
pora mcicar que uba Neaccións e 
levas cabo a temperatura 
elevada. 


21 Grupo l. Metales alcalinos BIS 


| ¿Está preguntándose...? 


¿Por qué el litio es el elemento del Grupo 1 que se oxida más 
fácilmente según sus valores de E* pero no lo es a juzgar por las 
energias de ionización? 


El Li bene el omo más pequeño de los metales alcalinos y la más alta energía de tonización. 
Es el elemento más dificil de cxidar según la reácción Mg) M'(g) + e. Sin embargo, 
la caidación a M (19) es un caso distinto. Se puede considerar que esta oxidación es la suma 
de bres procesos hipotélicos: 


Sublimoción: (2) ——+ Mio 


Pondzecidn: Mipi—— 0 (g) dt er 


Hidratación: MU ——M' (og) 


Grabe: Mis) ——+ M (aq) + e 

Por tanto. pará comparar los tendenciós e formar M' (90) por oxidación de los metales, de- 
bemos examinar las tendencias en coda uno de estos procesos. Al comparar resulta que el Li? 
hiene una ecpergía de hedrutación extraordinariamente grande, tanto como pará hacer muy di- 
ficil ha reducción del Li”(aq) y muy fócil la oxidación del Li(5). Esta gron energía de hidrata- 
ción es consecuencia del pequeño tamaño del lon Li”, que permite un gran acercamiento de 
lis moléculas de agua que le rodean establecióndose foertes atracciones ion-dipolo entre urn- 
hice (Figura 22,11. 


€ AGURA 22.1 

Hhiratación del bon Li* 

Alrededor del von Li se disponen una. 
pocas moléculas de H-0 unidos por 
fuerzas electrostánicas. Estos moléculas 
constityen la esfera de hidratación 
pelrearta y están, 4541 v2x, unidas same 
más débilmente tres moléculas que 
constituyen la esfera de hidratación 
sectindario 


abandonar el K(g) la mercla fundida (una consecuencia del principio de Le Chátelier), El 
Na(g) presente en el K(g) se elimina condensando el vapor y llevando a cabo la destila- 
ción fraccionada de los metales liquidos. El Kb y el Cs pueden obtenerse de modo simi- 
lar, con el metal Ca como agente reductor. 

Como el socio es tan reactivo, su aplicación más importante es como agente reductor, 
por ejemplo, para oblener metales como titanio, circonio y hafnio. 


TICL +4 Ma 3 Ti +4 NC 


Otra aplicación del sodio metálico és como imercambiador de calor en reuclores mucle- 
ares. El sodio líquido es especiolmente adecuado para este fin porque Gene un punto de 
fusión bajo, un punto de ebullición alto y una presión de vapor baja, Además su condue- 
tidad térmica y calor específico son más altos que los de la mayor parte de los metales 
licuados. Finalmente, su densidad y viscosidad bujas facilitan su bombeo. El sodio tam 
hién se utiliza en Las bimpares de vapor de sodio, muy empleadas para iluminación de ex- 
teriorés. Como cada Lómpara otitis sólo unos pocos miligramos de Ma. la cantidad total 
de sodbo consumida en esta aplicación es bastante pequeña. 
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dk Imagen de Rayos A 
mostrando Un Marcapéros 
alimentado por una batería de 
litres 


El litio metálico se utiliza como agente de aleoción para producir alcactones con alu- 
minio y magnesio resistentes y de baja densidad, Estas alesciónes son muy importamos 
en ta industria aeronáutica y acreocspacial. El lito está también encontrando utilidad cre- 
ciente como ánodo de baterías, en parte debido a su focilidad para oxidarse y en parte por 
que una pequeña masa de litio produce un número grande de electrones, Sólo se necesitan 
consumir 6,94 y de Li (1 mol) para producir 1 mol de electrones. Las baterías de litio son 
especialmente útiles cuando se requiere una batería fable y de gran duración, como en 
los marcapasos cardiacos. 

Lin nuevo tipo de baterías de litio recargables utilizadas en teléfonos móviles, cóma- 
ras y ordenadores portátiles son las denominadas pilas de jones litio. En estas baterías el 
ánodo es grafito con átomos de litio incorporados entre las capas de anillos E. Este áno- 
do Li,C, tiene prácticamente el mismo potencial de electrodo del litio. La otra novedad 
de las pilas de jones litio es que los iones L4' transportan carga a través de un electrolito 
hasta 10 cátodo de Li,CoO., donde se sitúan en posiciones imtenticiales de la estructura 
enstalina, Simultáneamente, los electrones pasan del ánodo al cátodo a través de un cir- 
cuito externo suministrando corriente al dispositivo que utiliza la batería. Estos procesos 
se mnieñeo cuando la batería se recarga. 


Compuestos del Grupo 1 

La Figura 22.2 imirodece un esquema may útil para resemir le química de sus reseciones. 
Aunque trata de los compuestos de sodio estudiados en exa sección, se pueden construir 
diagramas similares pará otros elementos, En estos diagramas se resalta un compuesto de 
imponancia central (el NaChen la Figura 22,2) y se muestra cómo pueden oblenerse nis 
compuestos a partir de él. Algunas de estas transformaciones tenen lugar en una sola eta. 
pa, como la reacción del NaCl! con H¿S0, para formar Na,50, (examinada més adelan- 
te) Otras transformaciones implican dos 0 más reacciones conmseculivas, Como por 
ejemplo, la obtención del silicato de sodio, NaS10),. Los reactivos principales necesarios 
para estás transformaciones se escriben al lado de la Mecha (=>). Si 5e necesita calen- 
tar una meacla de rescción, se advierte de ello mediante el simbolo A, En las reacciones 
pueden obtenerse también subproductos que no están indicados en el diagrama. 























EJEMPLO ¿2.1 


Escritura de ecuaciones quimicas a porte der diayrrona resumen de da química de renccio. 
mes. Proponga un método para sintetizar carbonato de sodio a partir de cloruro de sodio 
Solución 
Consultemos la Figura 222 para encontrar un camino desde el NaCl hasta el Nay CO. Un ca 
mino incluye Ins conversiones NC! ——— NaySO, ——+Niy5 > Na 4000, Se andlcan euros 
renclivos nocesirros, (HS, 0 y C500, 1, Enel siguiente conjunto de scuaciónes debemos m 
clar, cómo siempre, otros productos de reacción tales como HOL 00 y Casi 
Primero se produce Na S04(s) a partir de NaCl y ácido sulfúrico concer rado. 
2 Natiis) + H¿504ag cosedi nr Nas50)4s) + 2 HH) 

A commaación sereducs el NayS0, a Nu S cm cir bcn 

Nas) +4 015) + NajSís1 + 4 CO(g) 
Li etapa final es una rescción entre MayS y OSCO,. 

Na) + CaCO, 5 4864) + No.CO A 


Ejemplo práctico A; Proponga un método para sintetizar nitrato de sodio 44 partir de clo- 
rurór de poh. 


Ejemplo práctico B; Proponga un método pora sintetizar Sosullato de soho 1 a partir de 
cioruro de socio. 


23,1. Grupel Metales alcalinos: BIRF 


5 
E Ra,5 == hab, 
yes M0, 
_ Caco «l conca 
- O e NH, + HO Teciriilisas 
ato, —E— itico, Ps 1 0 a Bcc y NajD, 
i Ss TT 0 s 
a 50, sá Calo, Elocinilnar 4|H 
td NaCl) 
Na SiO, e Al Nah 
+ a) 
e ES 
ás NO, 0, 
el E ¡ESC 
NaOCl Nal, Nay 80, => - aj óq0, 

di FIGURA 22,4 Obtención de los compuestos de sodio 

Este es um método sencillo y habitual de recummic las rescciones de un compuesto. La mayor 

parte de estás reacciones $e describen en esta scoción. Algunos de estos compuestos pueden 

obtenerse porutros métodos. La transformación de Na,CO, en MaQWH (Mecha discontinua) 

ya so tiene importancia comercial. 
Pefículá sobre Haluros Todos los metales alcalinos reaccionan vigorosamente, + veces de modo ex- 
la formación del cloruro plosivo, con los halógenos produciéndose haluros jónicos, los más importantes de ellos 
de sono 


son el NaCl y el KCL El cloruro de sodio o sal común es el compuesto más importante 
de sodio. De hecho, es el mineral más utilizado en la obtención de productos químicos, 
2l no aparece en la lista de productos químicos más importantes es porque se le consi- 
dera una materia prirra y no 00 producto rmamufacturado, La cantidad de cloruro de 0- 
dto utilizada anualmente en dos Estados Unidos asciende a 50 millones de toneladas 
apricimadamente. La sal se utiliza para conservar carne y pescodo, eliminar el hielo en 
las cureteras y repenerar las sustancias empleadas para ablandar agua. En la industria qué- 
mica, el NaCl es una fuente de muchos productos químicos como sodio metálico, gas clo- 
ro, échlo clorhídrico e hidróxido de socia, 

El cloruro de potasio se obtiene de las solmoeras naturales (disoluciones concentradas 
de sales) y hene sus aplicaciones más importantes en fertilizantes de plantas, porque el 
potasio es un elemento esencial para el crecimiento de las plantas. El KC también se uti- 
liza como materia prima en la obtención de KOH, KO, y otros compuestos de potasio 
importantes en la inclustria, 





de Pilas dle al marina toloruro de sodio) obtenidas por evaporación del agua del mar. 
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K Cu Gu Ge 


di FIGURA 22.3 

Relaciones diagonales 

Li dos elementos encerrados 
en cada circulo tienen muchas 
propiedades «imilarex 


P El pérmino cenfas syprifvea 
producto obtensdo por 
calcinación o combustión. Los 
primenos materiales abénlnes 
(especialmente el corbonato de 
potasio 0 rare) se extrafan de 
las cenas de pluntas quemadas. 
El primer procedimiento de 
obiesción comércial de la crniza 
de sosa lueel procesa Leblane 
descrito enel Ejemplo 22.1.4 





de El mineral trova, procedente 
de Green River estado de 
Weomip, es pobralimente ls 
fuente principal de Ra,CO, en 
le Estados Unidos. 


Elementos de los grupos principales E Male 


Carbonatos y sulfatos: Con la excepción del Li,CO,, los carbonatos de los metales al 

calinos son compuestos térmicamente estables. El lo y sus compuestos muestran ósta 
y otras diferencias con los otros miembros del Grupo 1. La senejarra entre Las propie- 
dades del Hito y sus compuestos y las del magnesto Y $18 Compuestos se pone de mini 
hesto en la capacidad del liño para Formar un mitrero (Li¿M), la baja solubilidad en agua 
de su carbonato y la inestabilidad del carbonato respecto al óxido a alta temperatura. Esta 
semejarisa se conoce como relación diagonal y existe también cnire el BeyelAl y en 
tre el By el Si (uécse la Figura 22.3), La semejanza Li-Mg se ungina probablemente en 
los tamaños casi iguales tanto de los átomos La y Mg como de los sones Li" y Mg”. 

El carbenato de litio se utiliza en el tratarriento de las psicosis maniaco-depresivas. Una 
dosis diaria de 1-2 y de Li¿CO, mentiene un nivel de La" de Y milmeol por litro en la sat 
gre, Aparentemente este tratamiento influye en el equilibrio de Ru” y KR” yue Mg'' y Cal 
airuvés de las membranas colulares 

El carbonato de sodio (cenigs de 5082) se utiliza principalmente en la fabricación 0e 
vidrio. El Na, CO, producido en los Esados Unidos actualmente procede, en sl Mayor par 
te, de fuentes naturales como el mineral trona, Na, COy NaHCO,*0H/0, que se encuen- 
tra en lagos secos en California y en umensos depósitos en el ceste del estado 
nonicamericano de Wyoming. En el pasado, el carbonalo de sodio se oblenta, Eh %L Ma 
yor parte, a partir de NaCl, CaCO, y HH, utilizando in proceso introducide por el qui- 
mico belga Emest Solvay en 156, 

El gran éxito del proceso Solvay con respecto al método de síntesis descrito en el Ejem- 
plo 22.1 se debe a la utilización eficiente de algunas malerñías primas mediante reciclado. 
En la Figura 224 se muestra un esquema del proceso. La etapa clave implica la reacción 
entre el NH (ao) y el COdg) en NoClag) saturada. De los posibles compuestos iónicos 
susceptibles de precipitar de esta mezcla (NaCl, NEL CI, NaHCO, y NHA,HCO,), el me- 
ños soluble es el NaHCO,, hidrógeno carbonato de salio (bicarbonuto de sudio) 

Na” + 01 + NH, +00, + H,0——+ NaHCO (5) + NH, + Cl (ZL4) 
El bicarbonato de sodio se puede aislar y vender o convertir en carbonato de sodio por ca- 
lentarmiento, 


2 NaHCO 4 LA. Nay CODhs) + HsOitgl + CO0[gl (15) 

Una característico digna de reseñar del proceso Solvay es que sólo implica reacciones 
sencillas de precipitación y ácido base. Oltra característica es la manera eficiente en que 
los materiales obtenidos entina esapa se reciclan v se utilizan en la etapa sipuiente, El re- 
ciclado tiene sentido desde el punto de vista ecónomaco. Un proceso en el que se reciclan 
materiales minimiza la utilización de materias primas (cuya adquisición supone UN gas 
Lo) y recorta la producción de productos secundarios (cuya climinación supone UN fas- 
to). Así cuendo se calienta la caliza (CaCO,) para producir el reactivo CO,, el otro 
producto de la reacción, C40, tarabién se utiliza. El Ca0 se transtorma en CalOH), que 
asu vez es ulilizado para transformar el NH,C1 (otro producto secundario) có NH gd El 
NH) se recicla para producir sales amontacales. 

El proceso Salvay tiene sólo am último producto secundario, CacL, pera el que la de: 
manda es muy Initada. Antes se utilizaba el CoCl, para derretir el helo en carreteras en 
el imierno (Véase la Sección 14.8) y para controlar el polvo en carteleras sin pavimen- 
taren el verano [gracias a la delicuescencia del CaCl,+6 LO (Vérve la Sección 14.741 
Sin embargo, la mayor parte del CuCl, se arrojaba en los lagos y arroyos locales [espe- 
cialmente en el lago Onondaga, cerca de Solvay, estado americano de Mueva York), oca 
sonando un gran doo medioambiental en la zona. La normativa medioambiental mo 
permite hacer más vertidos, y debido en parte a csta normaliva, pero principalmente podr 
motivos económicos, las fuentes naturales del carbonato de sodio han sustituido al pro- 
ceso Solvay en los Estados Unidos. Sin embargo, el proceso todavía se utsliza mucho en 
atras partes del mundo. 


* Frecuentemente se sustituyen 

las Ecusesmoa (22h pure La 

ecuación melal 

H,50, (a voncdh e 2 aC Hs) 
—+ M0 491 + 2 HUI4 


211 Grao E Mendes arar BO 





Saliniara Ealmuoera Anaco 
MrCl, HO l artonaacal A, 
NucT h 
Cadiz HO : 
CHACO, HH, 

' co. Corboratación ; : 
q A + 00, NS + CT + NH, + 00, + HO — pnl; 
jo ' Foz ROHOO 41 NH! + Or | 
AD! | 
| aa 

: Filtro NEO Resmperación de arnemiaco; 
¡ i Ca(OM, + 2 HMC —> 
Apugado CaDH, Ca0l, + 7H,0 + 2 NH, 
Calo + HO — CalOHh, Pad qm ae ; 
Priducio Sebprodurbo 
NaliCO, CaCl 


dl FIGURA 224 Proceso Solvay para la obtención de HaHCO, 
Lá secuencia dle la rección poncipal se señala pormedio de Mechas contniras y las rescciones 
de reciclado por medio de Mechas descontimeas. 


El sulfato de sodio se obbene en parte de fuentes naturales, en parte mediano reseciones 
de neutralización y en parte mediante un proceso descubierto por Johana Rudoll Glur 
herin 1625, 


Ha5O,(aq coned) + Nach —+ NaHSO sd + HCHE) 
Ñ 1235) 
NaHSO,(5) 4 NaCl) —Á+ Ma SO 45) + HCl 


La estrega de lis reneciónes (22.6) es la producción de un ácido velar (HCD por ca: 
lentamiento de una de sus sales (NaCl) con otro ácido se vofótil (0,501. 52 pueden pro- 
ducir otros ácidos mediante rescciones similares. La principal aplicación del Na, 80, es 
en la industria del papel. En el proceso de fabricación del papel basto denominado 
“kl”, la Hignina no descuda se elimina de la madera mediante uña disolución alcalina 
de Nay5. El NayS se produce por reducción del NayS0), econ carbono. 


NaS0 5 + 4000 —+ asis) + 4 000) 


Se requieren aproximadamente 49 kg de Na,S0, por cada tonelada de papel producida. 


Ónxidos e hidróxidos Los metales alcalinos reaccionan rápidamente con el oxigeno para 
dar varios óxidos tánicos. En condiciones adecuadas, peneralmente en presencia de una 
cantidad lunitada de oxígeno, puede obtenerse el óxido MO de todos los metales alca: 
linos. El Li reseciona con un exceso de oxígeno dando Li¿O y una pequeña cantidad de 
un perddo, MOL, en este casa, el peróxido de litio, LO. EbNa reseciona con un en- 
ceso de oxígeno ndo en sl mayor parte el peróxido. Na, OD,, y una pequeña cantidad de 
NaD. El K, Rb y Os reaccionan formándose los superisides, MO 





|s6:p :0:0: | | 0:01 | 
bordado on periido len superozido 


Los peróxidos conteñen el ion 0,7 y son bastante estables, El peróxido de sodio se 
utiliza como agente blanqueador y potente agente oxidame, El Li¿O, y el Na.O, ee uti 
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lizon en dispositivos de emergencia pará respirar en submarinos y naves espiuctales, por- 
que rescciónan con el dióxido de carbono para producir oxigeno 


2 M,0145) + 2 004) —>2M,C0045) + OE) [Ai = Li Ma) (32m 


El KO, superóxido de potasio, tanbién puede utilizarse par este fin, Los óxidos. peró- 
xidos y superózidos de los metales alcalinos reneciónan con agus formándose disolucio- 
nes básicas. La resección del ion 0% con agus es una reacción deido-base que produce 
iones hidróxido. Los dones peróxido y superósido reaccionan con agua según reseciones 
de oxidación -reducción que producen iones hidróxido y Odgl 

Los hidróxides de los metales del Grupo son bases Fuertes porque se disocian libe- 
rando jones hidróxido en disolución acuosa Como se vio en la Sección 21.8, el hidróxa- 
do de sodio se produce comercialmente por electrólisis del NaChaq). 1 Na (aq) 1 se 
modifica en la elecirólisis, el Cl (aq) se oxida 2 lg) y el H40 se reduce a H Ag) El KOH 
y el LiOH se obienen de manera similar Los hidróxidos de los retales alcalinos pueden 
también obtenerse por reacción de los metales del Grupo | con agua (Ecuación 22,14, Una 
importarte aplicación de los hidróxidos alcalinos es en la fabricación de jabones y de- 


| TABLA 22.3 A . 
lergentes, Como veremos 4 CONTITLLDCINE, 


| Abundancias de los 
| elementos del grupo 2 Detergentes y jabones de metales alcalinos Un detergente es un agente de impresa 
utilizado principalmente por su capacidad de envulsionar grasas. Aunque el tésmino ele 
tesgente incluye dos jabones ordinarios, se utiliza principalmente part referirse i algunos pro- 





ppra* Posición 


eat AN guetos sintéticos como el sulfino laurilico de sodio, cuya obtención incluye las siguientes 
Bo al 51 transformaciones. 

Mp 27640 b is lr : 

Cn 46.€00 5 CH.(CH.) ¿CH 0H —— CHACHO OSO MM CH 40H) 1405050, Na 

Sr 484 15 alcoba hundo ldrcgeno sulfato lorífico sulfato bardo de odio 

Bu HA lá 

Ka Tiráttils - Un jabón es un tipo especifico de detergente constituido por una sal de un Indroo1- 


deu metálico y un ácido graso. Un ejemplo es el jabón de sodio del ácido palmitico cue 


¿Craven pos HI ip ale caries sótida a E 
podemos representar cotno el producto de la reacción entre el ácido palmitico y el 





MO 
1 1 
CH4CHa4 TC —0—MH + Na” + 0H * CHA Hs ha — CO Nal + 40 (2281 
dcilo palmitico palmito de cdi 
lun arawip 
Modelos del paímitato La Figura 22.5 ihustra la acción detergente del palmitato de sodio, un típico jabón. Los ja 
de sodío y el estearato btnes de sodio sua Jos jabones ordinarios de pastilla dura. Los jabones de potasio benen 


| de litio 


puntos de Fusión bajos y son jabones blandos, Elestearato de litio, un jabón no utilizado 
von fines domésticos, espesa los aceltes transformándolos en grasas Estus praxis Henen 
excelentes propiedades como lubricantes y repelemes del agua tanto a alta como a baja 
temperatura, Estás grasas permanecen en contacto con partes mivihes metálicas en con- 
diciones tales que el aceite por sí sólo se escaparía, 


22,2 Grupo 2. Metales alcalinotérreos 


En su conjunto. los elementos del Grupo 2 son tan frecuentes como los del Grupo 1. La 
Tabla 22.3 muestra que el calcio y el magnesio son especial mente abundantes. Incluso el 
berilio, el miembro del Grupo 2 menos abundante, es accesible porque aparece en los de- 
pósitos del mineral herilo, 1BeO: ALO, +6810,. Los otros elementos del Grupo 2 suelen 
presentarse en forma de carbonatos, sulfatos y sibicatos. El radio, como el francio, $u ve- 





de Crisanl de esmeralda, berado cino del Grupo 1, es un elemento radiactivo que aparece sólo como trazas. El radio es más 
nel mineral berto, formado interesame por sus propiedades radiactivas que por su semejanza química con otros ele- 


en una mtrs de calcita. mentos del Grupo 2. 


Anfnación sde fas 
moléculas de surfactante 
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r- 
TU .CO.O>OEO>)SrE.C>QUI 


BRASAS AS 


E FIGURA 32,5 

Estructura de una molécula de jabón 

y su acción limpiadora 

(a) La molécula de polmitrto de sodio 
bese uña parte po polar larga nimoducida 
env gotita de presa y una cabeza polar 
ornteada hacia el medio acuosa. 

(db) Los interacciones elecirosióticas Eritre 
his cabezas polares y las modéculas 

de agua hacen que la gotita de grasa 

$e ervalsione o solubilica. 





Los óxidos e hidróxidos de los metales del Grupo 2. aunque sólo sean un poco solu- 
bles en agua, son básicos 0 alcalinos. Antiguamente se denominaba “tierras” a los us 
tancias insolubles que no se descompontan al calentar. Este es el origen de la 
denominación del Ginupo 2: metales alcalinotérreos. 

Los metales más pesados del Grupo 2, Ca, Sí, Ba y Ra, son desde el punto de vista quí 
mico (por cjemplo, en cusnio a su capacidad para reaccione con el apua y dos ácidos for- 
mando compuestos iónicos) casi tan activos como los metales del Grupo 1, En cuarto a 
algunas propiedades Mísicas (por epemplo, densidad, dureza y punto de fusión) todos los 
elementos del Grupo 2 son metales más típicos que los elementos del Grupo 1, como pue- 
de verse comparando Los duos de las Tublas 22.2 y 22.4. 

La Tabla 22.4 indica que las propiedades físicas «del berilio no se corresponden con 
las de los otros elementos del Grupo 2. Por ejemplo, tiene un punto de fusión más alto 
y una dureza mucho mayor. Sus propiedades químicas también son muy distintas. Por 
ejemplo: 


= El Be es bastante inerte respecto del alre y el agua. 

- El BeO no reaccióna con el agus, mientras que los otros óxidos MO forman M(0H). 

+ El Be y el BeD se desvelven en disoluciones muy básicas formándose ebion BeO,*. 

* El BeCl, y Ber son malos conductores de la electricidad en estado fundido; sos sus 
runciós covalentes. 


Se entiende mejor el comportamiento químico del berilio si se piensa en el peque- 
ño tamaño y gran energía de rontración de $us domos. El herilio ene tendencia lumi- 
tada a formar el ion Be”; de hecho, en $us compuestos predomina la capacidad de 
formar enlaces covalentes, Por ejemplo, el BeO es un óxido cido, aunque los óxidos 
metálicos no suelen ser ácidos mientras que suelen serlo los óridos no mendiicos, Este 
comportamiento es una consecuencia del pequeño tamaño de los tones del berilio y la 
carga tónica relativamente alta de 2+, En los compuestos covalentes, los átomos de Be 
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TABLA 22,4 Propiedades de los metales del Grupo 2 (alcalinotérreos) 


Eb Me Ca Sr Eu 
=úmero módico 4 13 M0 HH Só 
Radbo atómico (metálico), pro 11 160 147 215 Fair 
Radin bórico (4%, pm 7 pel MEN 113 136 
Electronegatrvical 1,5 12 1.0 10 009 
Primera energía de ionización, kJ mal? Hua 7 550,7 545 310,8 
Povenciól de electrodo E”, NE 1,65 3.356 2.84 — 1,5% 0% 
Punto de fusión, YC 127R 648.8 NU 760 Tu 
Punto de ebullición, “E 2970" 10H 14836 1393,0 1637 
Densidad, ¿cor a 200 1-85 1,74 1,55 2,54 4.60 
Dureza md, 20 1,3 1,5 3 
Conductiidad eléctrica” 19,7 3306 40. 050 3,21% 
Colarde la Mar Incotora — Incolora Rajo-anaranjado — Escertita  Wende 


Y Punbo de coullkción a la presión de 5 mmHp 
MAfizaces las motes ql páe cdo la Tabla 21.7. 


a —————————————— A AAA<á<á<á>——+HKE ASAS 


FIGURA 226 

Enloces covalermtes en el BeCl, 

Lal En el BeCh escu calsten moléculas 
discreto con el eaquemé de enlace roostrado aquí. 
(hi) En el HeCl, sólido hay dos átomos de Ol 
wnidos an torno de Be por enlaces. covulentes 
pormales. Los tiros des tonos de Cesta unidos 
por entaces covalentes coordinados (indicios 
mediame Mechas), utilizando los. pares de 
elearones solitarios de Tos átomos de Ol, Estos 
dos pos de enlaces son dindistinguibdes una vez 
forrnacdós. Las wrdades BeCh, ee unen 
comstituyendo lapas cadenas dde moléculas 
poliméncas (BeCh 1, 


parece que atilizan orbitales hibridos, orbitales xp en BeClagl y orbitales sp! en 
BeCL1 Figura 23.6). 


Producción y aplicaciones de los metales alcalinotérreos 

El mejor método para oblener metales del Grupo 2 excepto el Majes reduciendo 4115 s31- 
les con otros metales activos. El berilo es la fuente natural de los compuestos de benlto. 
El mineral se procesa para obtener BeF,. que se reduce con Mg. El metal beribio encuentra 
aplicación como agente de aleaciones ligeras cuando se precisa un material de bajo pese. 
Como escapez de soportar la fatigga metálica, una aleación de cobre con aproximadamente 
el 2 por bento de Be se utiliza para muelles, chips y contactos eléctricos. El átomo de Be 
no absorbe fácilmente rayos X o neutrones y porello se utiliza el berilio para hacer ven- 
tanas de tubos de rayos X y algunos componentes de reactores nuelcares. Las aplicació. 
nes del berilio y sus compuestos están limitadas por su toxicidad. Además se sospecha que 
son carcinágenos incluso a niveles tan bajos en el alre como 0,002 ppm. 
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Cato, HI “HCl : 
ñ ; 
Agea del rar Precipitación MD», Disiloción ; 
costeniendo Me? ¿200 — 2 MplDHIAs) 4 280 +20 —4 | 
Mp? MELOHI (5) Mal! + 201 +2H0D ' 
e : 
Mg) 
' 
Evaporación 1 Elecirólipas. 1. a Praducción de HC) 
My aqu + 201 dog 4, Mar, Me? 4201 SS PAP 2 + 2H 0) 
Mc] Fundido mph + Cl) 4 HON) + Cute) 
Producto 
Me 


de FIGURA 22.7 Proceso Dow para la obtención de Mg 
La secuencia de la reacción principal se señalo por medio de Mochos continuas y el reciclado del 
Clajg) por medio de Mechas discontinuo: 


El calcio, estroncio y bario se obtienen reduciendo sus Gxidos con aluminio: el Ca y 
el Sriambién pueden obtenerse por electrólisis de sus cloruros Fundidos, El calcio metá- 
lico se utiliza principalmente como agente reductor para obtener a pustir de sus óxidos o 
Aivoruros otros metales como el U, Pu y la mayor parte de los lantinidos. El estroncio y 
el bano tienen alguna aplicación en alesciones, pero algunes de sus COMpuestos (que ve: 
remos más adelante] són bastante importantes. Algunas sales de 81 y Ba proporcionan co- 
lores de gran viveza para fuegos artificiales. 

El magnesio metálico se obtiene por electrólisis del cloruro hundido en el process Dom. 
En la Figura 22.7 se muestra un esquema de este proceso y ca la Figura 22,8 se representa 
la electrólisis de MeCi4D. Al igual que el proceso Solvay para fibricar NaHCO,, el pro- 
ceso Dow hace uso de transformaciones químicas sencillas y del reciclado, 


pr 





Ánodo de grafo 


e FIGURA 22.8 
Eectrólisis del Mq0l, fundido 


El electrolito es uba mescla fundida de HaCl, 


Ca0l. y MOL. Está mescha tbeñe pis puma 
de fusión bajo y na conductiondad edéctrica 
inayor que la del MECl porsí solo; sl se 
contra el voltaje cuidadosamente, do se 
reduce el Mp? e la electo isis. 





a - 
Reciente de acero que sirve de cótocko [—1 
Oiidación: 201 —= Clipj+ Ze 
Reducción: Mg?! + Ze — Mpal 
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e En el Ejemplo 186: 
demostró que esta precipilación 
es completa, 


Aciwdao! sobre 
la solubilidad ce fos 
compuestos Jánicos 


La fuente del magnesto es el agua del mar odas salmueras naturales. La abundancia de 
Ma?* en el agua del mares aproximadamente de 1350 mg/L. La primera etapa del pro- 
ceso Dow es la precipitación de Mea(OH), con cal apagada [Ca00,] como fueme de 
OH. La cal apagada se forma por reacción entre la cal viva (2200) y el agua. El precipi- 
tado de Ma(O0H) se lava, se filtra y se disuelve en HClaq). El MgChtagi concentrado 
resultante se s0ca por evaporación, se funde y sé somete a electrólisis, proporcionando Mg 
metálico puro y CL (g). El Clo(g) se convierte en HCl que se recicla, 

El magnesio tiene una densidad más baja que cualquier otro metal utilizado para es- 
iructuras. Los objetos ligeros tales como partes de aeronaves se fabrican con aleaciones 
de magnesio con aluminio y otros metales, El magnesio es un buen agente reductor y se 
utiliza en varios procesos metalúrgicos, tales como la producción de berilio ya mencio- 
nada. La facilidad con la que se oxida el magnesio es también el totivo de su utilización 
en la protección anódica contra la corrosión (Sección 21.6). La aplicación más especta- 
cular del magnesio puede que sean los fuegos artificiales, 


Compuestos del Grupo 2 


Los compuestos de los elementos del Grupo 2 tienen propiedades distintes de las de los 
compuestos del Grupo 1. En algunos casos esta diferencia puede atribuirse al menor ta» 
maño y a la mayor carga de los cationes del Grupo 2. Por ejemplo, la energía de red del 
Ma(OH), es aproximadamente —3000 kJ mol! mientras que la del NaOH es de apro- 
ximadamente 2900 kJ mo17. Esta diferencia en la encrgía de red ayuda a explicar la bue- 
na solubilidad del NaOH en agua, obteniéndose disoluciones de hasta 20 M, y la escasa 
solubilidad del MOM), con K,, + 1,80 100%. Los hidróxidos más pesados del Gru- 
po 2 00 algo más solubles que el Mg(OB),- Otros compuestos de alcalinotérreos que sólo 
sonñun poco solubles son los carbonatos, fuoruros y óxidos. Otra característica común 
de los compuestos de alcalinotérreos es la formación de hidratos. Los hidratos típicos 
son MA+*6H,0 (donde M = Mg, Ca o Sr y X= Cl o Er) Como ya se ha indicado, los 
compuestos del berilio son bastante distintos de los compuestos de otros elementos del 
Grupo 2. 


Haluros Los metales del Grupo 2 reaccionan directamente con los halógenos para for- 
mar hialuros, Con la excepción de los del berilio, estos haluros son prácticamente bónicos. 


Mi + + MX; (219) 
(Ml) = metil del prop 2 X= EC, Bro TD 


Los haluros tienen diversas aplicaciones. Por ejemplo, el MegClL además de utilizarse para 
obtener el magnesio metálico, se utiliza para proteger la madera del fuego, en cementos 
especiales, en cerámicas, para tratar tejidos y como sal refrigerante. 


Carbonatos y sulfatos Los carbonatos del Grupo 2 y los sulfatos de Ca, Sr y Ba son in- 
solubles en egua. Debido a ello, estos compuestos son los minerales más importantes de 
los metales del Grupo 2, El más conocido es el CaQ0, componente principal de la roca 
caliza. Si una caliza contiene más del $ por ciento de MegCO,, se la suele denominar ca- 
liza dolomítica o dofemira, También pueden encontrarse en la caliza, arcilla, arena o cuar- 
zo. La principal aplicación de la caliza (aproximadamente el 70 por ciento) es como 
material de construcción. Otras aplicaciones son como fundente en procesos metalúrgt- 
60s, coro fuente de cal vivo y cal apagada y como materia prima del vidrio. Un funden- 
le metalúrgico es un material que se combina con las impurezas durante la producción de 
un metal y las elimina al formarse un liquido que fluye fácilmente denominado escoria 
fusible (véase la Sección 24,3), 

El cemento Portland, otro prodecto importame de la caliza, es una mezcla compleja de 
silicatos y aluminatos de calcio. Se produce en largos hornos rotatorios en los que se ca- 
lientan hasta temperatara cada vez más ultes las mezcles de caliza, arcilla y arena mien- 
tras que se inclina lentamente el horno. Primero se elimina la humedad y después el agua 
unida químicamente, Este proceso va seguido por la descomposición (calcinación) de la 





dl La descomposición 
(calcinación] de la caliza se leva 
a cubo enn lomo rotatorio 
alisido, ya sea pura producir cal 
ra, Cal, a cemento Pordiund. 
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caliza en CO) y CO. qu). Finalmente el 030) se combina con la sílice (510) y la alo 
mina (41,04,) procedentes de la arena y la arcilla formándose silicatos y abuminetos. El 
cemento puro no tene gran resistencia. Sin embargo, al mesdlardo con arena, grava y agua 
frigua en un material perecido a una roca denominado hormigón. El cemento de Portland 
es un material especialmente valioso para construir pilares de puentes y obras estructuras 
bajo el agua porque fragua incluso en 65145 condiciones. es Un Cemento hidrarlico, 

El C4CO, blanco puro se utiliza en muchos productos. Por ejemplo, en la fabricación 
de papel para proporcionarle brillo, opacidad, sueridad y tapacidad de absorber bién ha 
tinta. Es especialmente adecuado en los nuevos procesos de fabricación de papel no de 
de (alcalino) que puede resistir más de 300 años, El CaCO, se utiliza como muberkd de 
relleno en plásticos, caucho, bildosaás, misiles y adhesivos, 1 mocoalimentos y 00s: 
méticos. También e utiliza como antiácido y como suplemento en la dicta para prevent 
la osteoporosis, una enfermedad en la que dos huesos se hacen poroses, frágiles, rom: 
piéndose facilmente. 

Hacen falta tros clapas pora obtener Cu00, puro a partir de la coli: (1) descompo- 
sición térmica de la caliza (calcinación), (2) rescción del CaD con el agus (apagado) y 
(3) conversión de una suspensión acuosa de Ca Ob) ds) en precipilado de Ca, icar- 
bonaloción). 


Calcinación: CaCO4 ts 4 Cas) + CO Ed (32.10) 
Aprile CaDis) + HOM) —+ Cachi Ls? (21m 
Corlmaraiación: Ca(OHdds) + CU 25 90045 + HO (22.12 


La caliza (C4C0O,) también es responsable 02 las bellas formaciones matara bes que se 
encuentran en les cuevas de terrenos calizos. El agua de Muvia es un poco ácida debido 
al CO) disuelto y es fundamentalmente una disolución de ácido corbónico, H,CO, 


OO, 4 2 H0 ==> HO" + MOO, K, =44x M1) MA 
HCO, + HO HO + 00 E =34I 210% (2.14 


Aunque los carbonatos no son muy solubles en agua, se disuetven fáclimente en disolu- 
ciones ácidas, debido y su carácter básico, Cuando las aguas superficiales Un poco dci. 
das penetran por los huecos de les rocas calizas, el CaCO, insoluble se convierte en 
CaHOO,h, que es soluble, 
CaCOd) + HO + CO, == OM HCO ao. 26H 07 (22,15) 

Conel eraposta acción disoleerte puede ocasionar Una Erin cavidad en la roca caliza, 
una cueva caliza Sin embargo, la resoción (22,15) 05 reversible y la evaporación de li di- 
solución hace que se pienda agua y 00, y que el Ca(HCO Ja) se convierta pbra vez en 
0004) Este proceso ocurre muy lentamente, pero a lo Largo de un periodo de rcÍnos 
años, al gotear el Ca(HCO,po(aq) desde el techo de la cueva, el Cal0, (5) permanece en 
depósitos con forma de carámbanos denominados estalactitas. Parte de la disolución que 
gotea alcanza el suelo sin descomponerse y se forman depósilos de caliza sobre el suela 
en formaciones denominadas estalagmitas, Con el tiempo, algunas estalecilas y esti 
lagmitas crecen simultáneamente formándose columnas de caliza (Figura 229). 

Otra característica importante de los carbonazos de metales del Grupo 2 (M00,) que 
yá se ha indicado para el CaCOds) es su descomposición a temperaluras allas. 


MOO41s) + MO) + CO El (22.16) 


Este es el principal método de obtención de los dxidos de metales del Grupo 2, Con la ex- 
cepción del L¿CO,, los carbonatos de metales alcalinos no muestran esta inestabilidad 
érmica. Asten el proceso Solvay (Sección 22. 1), al calentar el NaHCO, se produce cur- 
bonato de sodio, Na,CO,, pero la descomposición no contimiL 
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de Cietos de yeso cocido y 
inddes atico para haceros 


Ciro imporlente mineral que contiene calcio es cl vero, Ca B0y+2H,0. Anualmente se 
consumen 50m bones de toncladus de yeso en los Estados Unidos. Aprozimadunente la 
mitad de esta cantidad se transforma en el hembra E hidrato). denominado yeso co- 
cido o yeso mate 3 


C4S0,:24,0() 25 04501, 2H,047 + 3 H.0(g1 (21-17) 


Al mesclarse con agua, el yeso cocido se Iris forma de nuevo en el yeso ordinario. 
Como se cxpande al fraguar, hi mezclas de peso cocido y agua son úbiks para hacer mol- 
des de un objeto reteniendo sus detalles. El yeso cocido se 0 la macho en joyería y en 
trabajos dentales. $15 embargo, la apliceción más imporlanic es paruobiener puncics con 
hos que se recubren puredes imteriores y tabiques en la construcción de edificios, 

El sulfato de haño hu tenido aplicaciones importuntes en la oblención de imágenes en 
medicina porque el barto es opaco a los rayos X. Aunque el hon bario cs tóxico, el cum- 
puesto BaS0L, 2 muy msoluble y se puede añtlizar sm es pos pará prodeger el estómago 
cel tracto gastrointestinal seperior con na “papilla de baño” y el tracto inferior con un 
“enema de barto” 

Oxidos e hidróxidos Con la excepción del beribio, los óxidos e hidróxidos de nota 
les del Cirupo 2 40n todos básicos, Aunque 100 muy soluble en agua, el hidródo de cul 
cioccs la base bene comercial más barata y ene múltiples aplicaciones, como en los 
procesos Holas y Dior 

Ebtérmino cel resulta familiar pero quizas no sepa que puede referirse a distintos com- 
peestos. El CO se Mama cal viva y se produce por caleinación de kicaliva (reacción 
22.10), Este reacción es reversible y a temperatura ambiente bono lugar casi exchusiva- 
mente la rescción mversa. Por ello, debe utilfcarse una temperatura alta para calcimar el 
CaC0, y debe extraerse de forma continúa el 0O.2) obtenido co el homo dende «e lo- 
sab tabho la reacción, Entre las mochis aplicaciones de la cal vita, 090. están el trato 
itauénto de diu yl la eliminación del Om) en hos ERES de hs ehinencas de las centrales 
lérmicas. 

El CaObHd se Memo cal apagada porque se forma por la ación del agua sobre el CaO 
(reacción 22,11). La mezcla de cal apagoda, arena y agua es el conocido mortero wtilren- 
da para unir hidaHMos. Primero los ludrllos absorben el exctro de apua due se peerclo dh sti 
lnaswcjón por evaporación. El montero fragea delintivamente cuando el OC pj del abre 
nsicciona con el CoDH)As) formándose CCOO 4). La fora final del mortero es una mez- 
cla compleja de curbonalo de calcio hidratado y silicato (procedente de la arenal, 


Caps + 0 AO (s1 + HC) (2.19) 


Esti es uña reacción general para Jos hidróxilos del Grupo 2. Los comervidorts de 
obras de arte util esta misma reacción para proteger los objetos. Por ejemplo, las res: 
cos (pinturas mundes disuchas en yeso) resquebrajidos se rochincon anadisolución acuo- 
sa de Mal NO. Una vez que la disolución ha tenido hiempo suficiente pora rellenar los 
pequeñas prielas y huecos, se aplica sobre la soperficio del fresco una disolución acuosa 
de amentaco, El amonfaco eleva el pH de bidisolución, fomiándose BacOK%. Al euipo- 
mese el exceso de agua, el hósido de carbono del aire resñociona Con hidróxido de bario 
prodecióndose carbonato de bario msoluble que cementa y fortalece el fneco resquebra- 
jado sin dañar sus delicados colores. 


22,3 lones en las aguas naturales. Aguas duras 


El agua de Huvia no es agua quinicamente pura. Contiene gases atmosfénicos disuclios 
yal alcanar el suelto, disuelve algunas componemntos de la herra y hi rocas. Puede tomar 
cantidades yanables de sustancias disteltas desde unas pocas pp hasta quizás 1000 ppan 
55el agua contiene iones capaces de proporcionar cantidades importantes de un precipi- 
tado se dice que el agua es dina. 





di rue depositos 
ale cul dentro de la tuberia 
de ima vlvbercla 





di 51 se añade en jabón de sadoo 
agua blanda fdestitada] 
iiopirenda) epearece espuma y ell 
agua se muntiene clara, sl el 
mismo jabón se nace a pis 
dera (erecto), 10 apre ce 
espuma y elaguá se enturhia 
debido a que hos iones Cal” del 
spa dura forman un bon 
imolutde de calcio 
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Hay das tipos de durcza del agua: dureza temporal y dureza permanente, El agua con 
dureza temporal contiene el ión bicarbonato, HCO, . Cuando se calienta el agua que Con- 
tiene HCO, (ag), el ion bicarbonato se descompone rápidamente dando CO... CO, y 
agua ECOS reacciona con cationes multivalentes del agua formándose una mescla de 
precipitados de CaCO,. MOD, y óxidos denominada ineriatoción de das colileras. La 
principal resección que there lagar es la inversa de la reacción (22,151 

La Formación de incrustaciones en las calderas puede ser un problema muy amportas 
tc en las plantas que generán energía eléctrica mediante vapor y en las calderás produe- 
toras de vapor de otros procesos. Las incrustaciones reducen al eficiencia de los 
calentadores de agua y puede llegar a cansar un sobrecalentarmento de la caldera, £ tn 
cluso a provocar su explosión. En nuestros hogares, estas incrustaciones 40 Observan en 
el interior de las cacerolas empleadas para hervir agua, pudiendo eleminarse si $0 pone vi- 
nágre (ácido acético) en la cacerola y $e calienta, 

El agua con dureza temporal puede ablandarse en una planta de tralarmento de 
aguas añadiendo da base cal apagada [Cal OHM) 1 y filtrando el carbonato metálico pre- 
cipitado. El OH rescciona con el bon bicarbonato produciéndose azua y el ión carbo- 
nato. El don carbonato reacciona con los iones Mi”, como el Ca?”, prociputancio un 
carbonato metálico. 


O, Caco + ML 59) ly MOCONeb 


El agua con dureza permanente conticne concentraciones importantes de arones dis 
tintos del HCO, . como el SO. Si se añade Na,CO, (sosa de lavar) al agua con dure. 
za permanente, ésta se ablanda al precipitar los cañones Ca”? y Mg?! en forma de 
carbonatos, quedando una disolución acuosa con Na' (aq). Al bañarse o ducharse con agus 
dura se experimenta un efecto molesto. El agua que contiene iones Ca?” o Mg” forma 
un precipitado con el jabón. Esto hace que aparezca el denominado cerco de las bañeras, 
que es una mezcla de jabones insolubles de calcio y magnesio, como el palmitato de mag- 
nesto [véase en la Ecuación (22.8) la estructura del palmitato de sodio, un jabón soluble]. 
La formación de estos precipitados también culta que hagan espuma otros jabones o 
Cchumpús, 


Intercambio iónico. Una de las mejores maneras de ablandar el agua es mediante in- 
bercambio único, un proceso en el que se intercambian los tones no deseados del agua 
dura, normalmente Ca?', Mg?! y Fe?”, porotros iones que no dan problemas como el Na”. 
El intercambio iónico fñiene lugar cuando el agua dura pasa a través de una columna o le- 
cho que contiene un material intercambiador iónico, Este material puede ser un polime- 
ro natural poroso de silicoalurminato de sodio denominado ceolita, 6 un material sintético 
resinoso. Estos materiales poliméricos sesonizan dando des fipos de iones: jones fijos que 
permanecen unidos a la superficie del polímero e bones libres o móviles, denominados con 
ratones. Los contraiores son los que intercambian posteiones con los jones no deseados 
cuando la auwestra de agua dura pasa a través de lá resina O «colita. 

La Figura 22.10 muesca una resina con jones fijos KR de carga negativa y contro 
nes de carga positiva, Inicialmente los contraiones en el lecho de la resina són de Na” 
Cuando el agua dura pasa a través del lecho, los iones de carga más alta Ca”!, Mp” y 
Fc*" desplucan al Na” y se convierten en contraiones. Para regenerar las resinas inbor- 
cunbiadoras de jones se utiliza MaCltag) concentrado. Cuando la concentración de Na 
es muy alta, el ion es capaz de desplazar del lecho a los cationes multvalentes restable- 
ciéndose el estado inicial del medio imercambiador de jones, El material intercambiador 
de iones bene un hempo de vida ¿limitacio, 

El único material consumido al ablandar el agua mediante intercambio iónico es el NaCl 
necesario para regenerar el medio intercambiador de bones. Este método de ablandar el 
agua tiene la desventaja que el agua tratada tene una cencentración alta de Na? y noes 
adecuada para ser bebida por una persona con una dicta baja en sodio. 
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dl FIGURA 22.10 intercambio iónico 

La resina mostrada es Una resina intercambiadora de cañones. Cationes de valencia múltiple 
verde, Fe'*; ario, Ca?) se intercambian por Na? (naranja pen la parte superior de la columna 
de resina, Cuando el agua alcanza la hase de la columnas, ya se han eliminado los tones de 
lencia múltiple y sólo quedas dos dones Ma? como contraivacs, El intercambio puede 
representarse como 2 NR + MM” == ME, + 2/2". La resoción ene lugar en sentido 
directo cuendo el agua se ablando. Como es de esperar por el principio de Le Cháteher, la 
rencción irversa está fovorecióa en presencia de MoChaq) enacentracio y la resina pe recurga 


Los inmercambisdores de iones pueden ser utilizados para preparar el agua destonizada, 
que se encuentra habitualmente en los laboratorios de química. El agua destonizeda se utili- 
za en dos laboratorios perque los tonces presentes enel agua oodinaria del grito pueden iber- 
feriren lis rescciones químicas (por ejemplo formando procipitados e catalizando reacciones). 
El agua desionizada se prepara reemplazando primero los cationes de una muestra de agua 
con H' y pasando después este agua s través de una segunda columna intercambiadora de 
iones que intercambia todos los cnionex presentes por OH. Los iones EH! Y DU se com 
binan formándose H¿0 y el apre resultame está prácticamente libre de todos los ionea 





Determinación de Eo chirezo del eya por intercambio jónico. Se pasa una tuestra de agua dura 
de 25,00 mL a trevés de ina colimaoa de intercambio iónico de forma ácida, HE. El agua que 
sale de la colunma requiere para 5u valoración 7,58 mL de N20141 0,0133 ML ¿Onil es la dure 
za del apuz, expresada como parts por millón de Cad? 
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Solución 
Primero suponemos que el único catión presente es el Ca?* y que la reucción de intercambio 
bónbco es 

Ca?" 4 2HR —>Ca kk + 2H 
Á continuación utilizamos los datos de la valoración para calcular el número de milimoles de 
H* que deben reemplazarse por Ca**, La reacción de neutralización es simplemente H" + 0H 


—> HO. 
Y mmol H? = 
1 APA, LEE y 0 al 
r mL | mmol NaOH 1 mol OH , 


Ahora se desermina la masa de Ca?* que hay en la muestra de agua de 25,06 mL.. En esta cor 
versión se debe tener en cuensa que se liberan en el agua dos iones H* por cada jon Cal* rete- 
nido por la resina de intercimbio cónico, 

| mmnol Ca?* se 40,08 mgCa”” 
2 mano H* | mmol Ca?* 
La masa de 25,00 mL. de agua dura es 2308 025 X 10 mp. El número de miligramos de Ca** 
que hay en 1,00: 10€ rg de HO es la concentración de Ca sxpresadaen pares por millón. 

F02 ma Cad 


* APA 
ppm Cu 1,00 3% 10% mg HO 35 000 mu HO 20,8 


9 me Ca?" — 0,101 minol E” % = 202 mp Ca?" 


Ejemplo práctico Az ¿Cuál era el pH de la muestra de 25,00 mL. de agua del Ejemplo 22.2 
al salir de la columna de intercambio iónico ones de ser valorada con NaQH(aq)? 


Ejemplo práctico B: Una muestra de agua con una dureza de 185 ppm de Cáé? se puna a 
través de una resina de imercambio iónico y se sustituye el por Na?. ¿Cuál es el valor de [Na”] 
en la muestra de agua? 
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El abuminio, galio, indio y talio son metálicos en apariencia, en sus propiedades fisicas y 
en gran parte de su comportemiento químico. Por otra parte el boro, el primer elemento 
del Grupo 13, es un no metal que será estudiado en el Capítulo 23. En la Tabla 22.5 se 
dun algunas propiedades de los metales del Grupo 13. 








TABLA 22.5 Propiedades de los 

Al Ga In Ti 
Miúmero mómico 13 31 40 EN] 
Badio arémico (metálico), pro 143 | fra 163 170 
Radio iónico (M4, pr 53 62 79 ER 
Elecimmegatvidad 1,5 1,6 1,7 1, 
Primera energía de ionización, kJ mol" 5716 578,8 558,3 580,3 
Potencial de electrodo E”, V* 1,576 (1,56 0,4 +101,72 
Punto de fusión, 9 660,37 29,75 136,17 300,55 
Punto de ebullición, *E 67 2400 2080 1457 
Densidad, gfend a 20 90 2.608 5,507 7310 11,85 
Diurezal! 2.75 1,5 1,2 1,25 
Conductividad elécirica? 597 9,1 19,0 E82 





* Para lareducción MP aqh + 3 ——— Mal 
bno lar eotas al pie de la Tabla 72.2 


o ——— Y yA 
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P Algunos desituscadores 

de tuberías son mezclas 

de NaGH y 465) Cuendo esta 
mezcla se añade al agua, tiene 
lugar la reección (22.200. 

El desprendimiento de Hg) 
ezyuda a remover 

las obstrucciones. El color 
liberado ayuda a fundir la grasa, 
sel MaDiHlagi la diswelve. 


a Pelicula sobre la terrmita 


* Comose estudia en el 
ipartado Arención a... del 
Capitulo 24, un material 
doctor pierde su 
lencia eléctrica por debajo 
de cierta temperatura. Los 
metales no suelen hacerse 


supercondoctores hesta unos 


pocos grados por encima «de O E. 
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Propiedades y aplicaciones de los metales del Grupo 13 


El metal más importante del grupo es el aluminio. Este es el tercer elemento por orden 
de abundancia y comprende el 8,3 por ciento de la corteza terrestre sólida. Su principal 
aplicación es en aleaciones ligeras. En promedio, se producen anualmente más de 5 mi- 
llones de toneladas de aluminio en los Estados Unidos. El alurninio, como la mayor par- 
te de los otros metales de grupos principales, es un metal activo. Como se oxida fácilmente 
al ion 34, el aleminio es un apente reductor excelente, reaccionando por ejemplo con áci- 
dos y reduciendo el H'(aq) a HaCg). 


2.4165) + 6 Hiioq) +2 AP 19q) + 3 Hg) (22.19 


El aluminio es especial porque también reucciona con disoluciones básicas. Este com- 
portamiento es debido a las propiedades ácidas de AI(OH),, un terna que se examina más 
adelante en esta sección, en el apartado dedicado al óxido e hidróxido de aluminio. 


2.AM5) + 20H (89) + 6 H,0() —=>2AK0H),] (aq) + 3 Hate) (2.20) 


El aire y otros oxidantes oxidan Fácilmente al aluminio en polvo según reacciones muy 
exotérmicas que se utilizan en algunos combustibles de cohetes y explosivos, 


2Al(8) + TO) —> ALO 45) AH = 167613 (22.11) 


El aluminio es un agente reductor tan bueno que toma el oxigeno de los óxidos metá- 
licos para producir óxido de aluminio, mientras que el otro metil queda en su estedo li- 
bre, Estaes la reacción conocida como reacción de la termita, que se utiliza para s01dar 
“in situ” objetos metálicos grandes (recuerde la foto con que se inicia el Capítulo 4). 

FeJOols) + 2 Alt5) —+ A1,0,(5) + 2 Fegl) (2.12) 

El metal galio está adquinendo importancia creciente en la industria electrónica, Se le 
utiliza para obtener arseniuro de galio (GaáAs), un compuesto que puede convertir la luz 
directamente en electricidad (fotoconducción). Este material seniconductor también se 
utiliza en diodos emisores de luz (LED; véase el apartado Atención a... de este capítulo) 
y en dispositivos de estado sólido como transistores. 

El indio es un metal blando de aspecto plateado utilizado para obtener aleaciones de 
bajo punto de fusión. Al igual que el Gas, el Inás se utiliza en transistores de baja tem- 
peratura y como fotoconductor en dispositivos Ópticos, 

El tallo y sus compuestos son muy tóxicos y, debido a ello, tienen pocas aplicaciones 
en la industria. Sin embargo, una aplicación nueva muy atractiva son los superconducto- 
res de alta temperatura, Por ejemplo, una cerámica basada en el tolio con fórmula aproni- 
moda Th Ba¿Ca¿Cu¿O,,, exhibo actividad superconductora hasta una temperatura de 125 K. 


—] ¿Está preguntándose...? 


¿Por qué el aluminio no se disuelve en agua de pH neutro, si 
rescclona y se disuelve tanto en disoludones ácidas como básicas? 


El aluminio metálico rencciona rápidamente con el oxigeno del aire formándose un recubri- 
miento de 41,0, delgado, reciente e insoluble en agua. Esta capa de óxido impide que siga 
resecionando el metel bajo elle En disolución écida o básica, peró ro en agua de pH neutro, 
la capa de 41,0, reacciona y se disuelve, 
AOL) + 6 Hiaq) 2 Alq) + 3 H¿0(D) 
ALO 5) + 20H) + 3 H0) —= 2 [ANOH), (ag) 

Una vez eliminada la copa de 410, el metal subyacente muestra su verdadera reactividad: el 
aluminio es us metal suficientemente activo para desplazar el H,(g) del agua pura. No se po- 
dría utilizar aluminio metálico en seronaves y consirucción de edificios si no fuese por la pro- 
tección del recubrimiento de 4104. 


* Estimulado porel comentario 
de uno de 5U8 profesores, 
Charles Martin Hall irreerdé 

el proceso electrolítico pare 
producir aluminio s los 23 años 
de edad, ocho meses entes de 
graduarse en cel Ohberlin College, 
Peal Hérault, un estudiante de 
Le Cháteltez también de 23 años, 
inverñó un proceso idéntico ese 
mismo año 
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Estados de oxidación 


El aluminio, en la cabeza del gropo de los cuatro metales del Grupo 13, está generalmente 
en sus compuestos en el estado de oxidación +3, El galo hende a tener también el esta- 
do de oxidación 43, Los compuestos del indio pueden tener los estados de oxidación +3 
y +1, munque el +3 65 más frocuente, En el talio esta preferencia se invierte. Por ejem- 
pla, el tato forma el óxido TIO, «ld hidróxido TIOH y el carbonato TLCO,. Estos corn- 
puestos son sónicos y 4e parecen en algunos aspectos a los compuestos del Grupo 1. En 
consecuencia, el TIOHR es suuey soluble y, en disolución pevosa, una base fuente. Esta mia 
yor estabilidad del estado de oxidación +1 del telio con respecto al +3, se suele demo. 
mirar efecto del par inerte, El talio tiene la configuración electrónica [Xela “sara, 
Cuando se forma el 00 T1*, un átomo de Ti pierde el electrón 6p y mantiene des elec. 
trones en su subcapa Ós. Este es el par de electrones, 64”, que se denomina par inerte. La 
configuración electrónica (n — 1) [a — Lp la — 11d “a se suele encontrar en iones 
de los elementos siguientes a los de transición. Una explicación del efecio de par inerte 
es que las pequeñas energías de enlace y de red asociadas con los átomos y bones gran- 
des de la parte inferior de un grupo, no son suficientemente grandes para compensar las 
energías de ¡onización de los electrones ns? 


Producción de aluminio 


Cuando se colocó una cubierta de aduminto en la cima del monumento a Washington en 
1884, el aluminio era todavía un metal semiprecioso. Costaba varios dólores producir un 
halo de aluminio y se utilizaba principalmente en joyería y trabajos artísticos. Todo esto 
cambré justo dos años después. En 1886, Charles Martin Hall en los Estados Unidos y Paul 
Hérouli en Francia descubrieron independientemente un método fectible desde el punto 
de vista económico de producir alominio a partir del ALO, por electrólisis. 

La producción de aluminio implica varios principios interesantes. El mineral princi 
pal, beveria, contiene Fe¿0y como una impureza que debe eliminarse. El principio utili? 
sado en la separación es que el ALO, es un óxido anfétero y se disuelve en NaDHiag), 
mientras que el óxido de hierro es un Óxido básico y no se disuelve. 





la] bj lej 


di FIGURA 22,11 Purificación de la basta 

(8) Cuando se añade un exceso de OL (sq) e una disolución que contiene 4169) y Fe ag), 
precipita Fe'* en forma de FeOH).(s) y el AROH),(5) formado inicialmente se redisuelve 
prodecióndose [AO | q). (6) Se ilta e Fa OH MS) y se acidifica ligerameras el 
AOL, (aq) por medio de 00, añadido enveste cosocen formo de nieve cartiínaca, (0) El 
AKOM(s) sedimenta enel fondo del mater dejando una disolución clara € incodora. 
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ALCA) + 20H (uqr + 3 H00) ——+ 3 AMO l agb 


Cuando se acidifica un poco la disolución conteniendo [AKOH), |, precipita ALOHA 45. 
El ALO, puro se obtiene al calentar AMO. 


[AIOHL | 409) + HO (aq) > ARO) + 2.H40 
2 ARO (59 > ALO(s1 + 3 HO) 


EL ALO, tiene un punto de fusión muy alto (2000 0) y fundido conduce mal la elec- 
tricidad, así que su electrólisis no es factible sin un disolvente que sea un mejor condue- 
tor Este fue el punto crucial del descubrimiento de Hall y Héroult, Ambos encontraron, 
independientemente, que se podía disolver hasta un 15 por sento en masa de 41,0, en el 
mineral eriofita. Nas AIF. Fundido a aproximadamente 1000 “€. El líquido es un buen con- 
ductor y por ello puede llevarse a cabo la elecirólsis de ALO, en eriolua fundida, La cé- 
lola. de electrólisis típica que se muestra en la Figura 32.12 produce aluminio con Wa 
pureas de 99,6-99,8 par ciento. 

Lis reacciones de electrodo no se conocen con certeza, pero la reacción neta de la elec- 
bólisis es 





Oxidación: 3105) + 207 —— CODAE) + 4e |] 
Reducción: 4 Al + 3 e AD 
Coba: 2000) + 441% 460% ——>4 AM) + 30.08) (222391 


La energía consumida para producir aheminto por electróltsts es may alía, aproxima: 
dumente de 15.000 KW por tonelada de Al [comparado por ejemplo con 000 kWh por 
tonelada de Cl, en la electrólisis de NaCltaq)]. Esto significa que las instalaciones para 
Li produeción de aluminio generalmente 5€ encuentrin Lera de fuentes de encrgía de bajo 
costo, normalmente plantas hidroclécticas. La energía necesaria para reciclar Al es so- 
tamente un 5 por ciento de la necesaria para producir el metal y puntic de baila y 10- 
tualmente en los Estados Unidos alrededor del 45 por ciento del Al se produce por 
reciclado de alurninio de desecho, 





die FIGURA 22.12 Célula de clecirólicis para la producción de aluminio 

El citodo es un recubrimiento de carbono en ma cuba de acerca Los nodos también 
son de carbono. El aluminio líquido es más denso que el medio clectoodibico y $0 Tecope 
enel fondo de la cuba. 
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o) | ¿Está preguntándose...? 
d ¿Por qué se consume tanta energía en la producción electroltica 


| del aluminio? 


Cualquier proceso que deba llevarse a cabo a alta temperatura requiere praradlos camtidades de 
encrpía para el calentamiento. En la prodiccrón ebecimbitica del AL el baño electrolitico dele 
mamentesé a apresumadamente 1000 *C, y esto se hace calentando con encrpía eléctrica. Sin 
embargo. hay otros dos factores implicados cx el gran consarno de energia. El primero es que 
pera producer un mal de Ál, deben transderise tres motes de clecioas AI” 4 Ae +A 
Además, lamása molar de A es relativamente baja, 27 q mol? La corriente eléctrica cormes- 
pondiente al peño de un mol de electrones produce sólo'0 y de 41. Porcel contrario. un mul de 
electrones produce 13 E de Ma. al E de Cao HUIR E de Ap. Pr oara parte, Dis mesos Ducto- 
res responsables del gran corno de enerpía en la producción de Al, hacen que el Al es tin 
gran productor de energía cuando se tibia en ua batería, (Recuerde la batería aluminio-sire 
desenta en la Sección 21.5) 





Haluros de aluminio 


El fivoruro de aluminio, AÍF,, tiene un carácter iónico considerable. Su punto de Fusión es 
alto (HADSCY y fundido conduce la electricidad. Por el contrario, dos otros haluros existen 
Lomo especies moleculares con la fórmula ALA, (donde X= Cl, Br o 1). Podemos pensús 
que esta molécula está formada por dos unidades ALX.,. Cuando se combinan dos unidades 
: Película sobre da idénticas, la molécula resultante se denomina dímero. La estructura del dímero Al Ko, 0H 
LU fermación del brosruno siste en dos átomos de Cl unidos exclusivsnente a cada átomo de Al y dos átomos de Cl que 
MN rei rc isaac hacen de puente entre Jos dos átomos metálicos (Figura 22.13%. El enlace en esta molécula 
puede describirse por una hibridación yp" de los des átomos de Al. Parece que cada átomo 
de Cl de un puente se une a dos des átomos de Al de dos maneras; a uno de elbos mediante 
un enface conalente normal, en el que coda átomo contribuye con un electrón al enlace, y 
il otro átomo de Al mediante un enlace covalente coordinado, en el que el átomo de cloro 

proporciona el par de electrones del enface. corro indican las Fechas de la Figura 22.13. 
Los haluros de alurnimio son ácidos de Lewis muy reactivos y aceptan fácilmente un 
par de electrones para formes un compuesto ácido-base denominado aducto, La forma- 
ción de un aducto trae consigo la formación de un enlace covalente entre el ácido de Le- 
wis y la bese de Lewis. En la siguiente rescción, el AIF, es el ácido de Lewis y el eter 

dietfico (CH 40h la hase de Levis 


201: 


Los haltros de alurmndo se utilizan en algunas reacciones orgánicas en las que actúan de 
catalizadores, mediante la formación de aductos. 


cl 


ES 
cl Sy qe an Me 
> FIGURA 22,13 A - 
El enlace en el Ala, Cs Cal ba A E El 
Dos átomos de Cl hacen de puente entre las unidades A tp, 49 
AO. obteniéndose el dímero ALOL. Los electrones 


cedidos 4 los Somos de A) por estos átomos de Cl se 
indican mediante fechas, Esquema de enduce Plocdieio comprcio 
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* Elungen de hos colores «de 
las piedras preciosas se estudi 
en el Capital ELA apartado 
Aena al 





di Vasos de alurmeio arado, 


Puede considerarse al ión hidruro, A. como semejante a un ion haduro, y al ion AH, 
como un aducto de AJH, y H-. El hidruro de litio y aluminio, LiAIH,, es un agente reducior 
importante en quimica orgánica, 

Otro imporiante haluro del aluminio coraplejo es la crtolita, Ra AE, La criolila exis 
técomo 3 Na! + AIF y cundo está fundida es el disclvente y electrolito del proves 
Hall-Héroult para la producción de aluminto. En este process. la criolla maturul se sus- 
itoye generalmente por erolita sintetizada en recipientes recubiertos de plomo rich - 
te la reacción 

6HF + AÑOH) + 3 20H —= Na AF, + 6 H/0 132.24) 


óxido e hidróxido de aluminio 


Se utilizan varios nombres para el óxido de alurinto, Precuntemente se le denomina alú- 
mins y, cuando esten forma cristalina, corfedón. El corindón, cuando está puro, 25 00 
nocido también como la piedra preciosa zafiro blanco. Otra piedras prectosas están 
formadas por conmdón y cantidades pequeñas de iones de metales de transición: Cr" en 
el rubí y Fe'? y TÉ? enel zahiro azul, por ejemplo Las piedras preciosis aritificiales se 
obtienen fundiendo corindón con cantidades controladas de otros óxidos. 

Las propiedades físicas de la alúmina som consecuencia de su enlace y estructunteris- 
talina. Entre los iones pequeños AP” y 0” se establece un enface iónico fuerte. El eris- 
tal tiene unú estructura cúbica compacta de bones 0%, con los iones Al" llenando los 
hvecos octaédricos. Debido a esta estructura, la alúmina es un maierial muy duro y se 
suele utilizar como abrasivo, También resiste el calor (punto de fusión = 02050) y ue 
utiliza en recobrimientos de homos y caldenas y como soporte de catalizadores en pro 
cesús de lá industria química. El óxido de aluminio es relativamente poco reactivo Ex- 
cepio a lemperaturas muy altas. Su estabilidad e alía temperatura de clasifica como 
mitertal refrocharte 

Como ya se ha mencionado, el aluminio está protegido de la rescción con el agua eñ 
el imervalo de pH 4,5-8,5 por un fino e impenetrable recubrimiento de ALO, Este recu 
brimiento puede engrosarse a propósito para aumentar la resistencia ¡3 la corrosión del me- 
tal por medio de un proceso denominado anadizado. El objeto de abominito se uñiliza como 
ánodo con un electrodo de grafito como cátodo en un baño electrolítico de H50(aq). Du- 
runte la electrólisis la semirreacción añódica es 


2 Abs) +3 4001) ——> Al¿Quísh +06 H'tach e ba 


Puedes obtenerse recubrimientos de 41,0, de porosidad y espesor variables, Además se 
puede hacer que el óxido absorba pigmentos u otros aditivos. El aluminio anodiado se 
suele utilizar en la construción de edificios, como en las ventunas de color bronce 0 
NEBTO. 

El hidróxido de aluminio es anfótero, Reacciona con los ácidos del modo habitual para 
los hidrósidos menilicos. 


ANOHI4) + 3 H40 a) —= [ALH¿00, 7 (a) (12:05) 


También reacciona con las bases en una reucción que se representa mejor como la for- 
mación de un ion complejo denominado ion tetrahidroxoaluminata. 


AROH) ds) + 0H (6q1 —=+DAHOHL | ta) 122.16) 


Sulfato de aluminio y alumbres 

El sulfato de aluminio es el compuesto mis importante del aluminio desde el punto de ves- 
ta comercial. Se prepara por reacción de ALO) con 4,5014 concentrado y caliente, 
El producto que cristaliza de la disolución es AL (SO, * 185,0, En los Estados Unidos 
se producen anualmente más de un millón de toneladas de sulfato de alurninio. la rmitad 
de ellas se utilizan para purificar el agua. Para este fin se ajusta el pH del agua de modo 


Ln inoumvenicnte de la 
wiliaión del sulfato de 
aliado pera encolar papel es 
que su corácior acido contribuye 
al deterioro del papel. Por el 
contrario, el carbamaro de cule 
maántene an medio plcidino en el 
papel tSección 22,2, apartado 
saber carbonatos y su babis). 


* En la het el ténmpre 
sitiar se refiere al alto de 
aburro semple y dos términos 
aembre de peleo (poroso) y 
eminboe de coman ise refieren a 
lis sales dolls. 
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á Ónstde de alumbre, 


aqueal añadir el sullato de alurninto precipita el ACOH) 40). Alsedimentare el AOH ds) 
se arrastran los sólidos suspendidos en el agua. Otra aplicación importante es para enco- 
lar el papel, El encolado consiste en incorporar al papel materiales como cerás, colas a 
resinas sintéticas para hacerlo más resistente al agua. El precipitado de AHOH), a partir 
de AL(SO,) (aq) ayuda a depositar la cola en el papel. 

Cuando se deja cristalizar una disolución acuosa con contidades equimolares de 
ALIS0,) y K,50,, se ubtienen enstales del sulfaro de aluminio y potasio, 
RAISO, ),* 12H,0) Está sal es un ejemplo de un tipo de sales dobles muy numeresas, de- 
nominadas alumbres. Los alumbres benen la fórmula M(IMUIIESO, + 125,0, donde 
MID es un catión monovalente que no ses Li) y MID es un catión trivalente, AI”, Ga? 
ln, TP, Or, Mal? Fe, Co? Re” 01. Los innes reales presentes en Los 
alumbres son [MH¿04, 7, [MIH09,)" y SOS. Los alumbres más frecuentes tienen 
M() = 5”, Nao NH, y MH = ARE ELLE no forma alumbres porque el ton es de- 
masiado pequeño para satisfacer los requisitos de la estructura cristalina. El sullato de sc- 
dio y alumno es el agente activo de las levaduras. El sulfato de aluminto y potusia se 
utiliza para teñir El tejido a tenir se sumerge en una disolución del alumbre y se calien- 
la con sapor de agua. La hidrólisis del JANH,O), "deposita ALCIH) en los fibras del ma 
terial y el tinte se absorbe sobre el AUOMH),. 


22.5 Metales del Grupo 14. Estaño y plomo 


Las propiedades de las elementos del Grupo 14 cambian mucho dentro del grupo. El es- 
toño y el plomo en la parte inferior del rismo ñenen principalmente propiedades meté- 
hicas, El germano, denominado a veces metaloíde, ene comportamiento semiconductor 
El silicio, aunque tiene también propiedades de semiconduciór, es principalmente un no 
metal en su comportamiento químico, El carbono, primer miembro del Grupo 14, es un 
no metal, 

Lús ditos de la Tabla 22.6 indican que el estaño y el plomo son bastante similores en 
tre sí Ambos $00 blandos y raleables y funden a temperaturas bajas. Las energías de io 
nización y los potenciales estándar de electrodo de los dos metales son también casi 
iguales. Esto significa que tienen tendencias similares a oridarse al estado de oxidación +2 

El que tanto el estaño como el plomo puedan existir en los dos estados de oxidación 

+2 y 44 es un ejemplo del efecto del par inerte mencionado en la Sección 22.4, El par 
iento so? no está implicado en la formación del enlace en el estado de oxidación +2, men: 
trás que este par sí participa en el estado de oxidación +4. El estaño muestra una tendencia 
áexisticenel estado de oxidación +4 mayor que el plomo, una observación que concuerda 
von la variación observada en el Grupo 13, en el que los estados de oxidación frecuentes 
son más bajos según se desciende en el grupo. 

Otra diferencia entre el estaño y el plomo es que el estaño extete en dos formas cris. 
talinos Irecuentes (a y 8), mientras que el plomo tiene una única forma sólida. El estaño 
er (grs) o forma no metálica, es la forma estable por debajo de 13% y el estaño $ (blan- 


896 Capitulo 22 Elementos de los geupos principales 1. Metales 





TABLA 22.6 Propiedades del estaño y del plomo 





£n Pb 

Amero abómico 30 El 
Hadio alómico (meñlico), pm 141 175 
Radio iónico (+), pm 93 118 
Primera energía de ionización, kJ mol? TO 76 
Potencial de electrodo E*, Y 

[Mé (aq) + 207 —— Mts)] 0,137 0,129 

[Mé aq) + 2 ——=Maqh] +0,14 +15 
Puerto de fusión, “E 23 37 
Punto de ebullición, «E 2623 1751 
Densidad, foma 20 90 5,77 (ee, gris) 11,34 

7,20 (8. blemco) 

Dureza? 16 1,5 
Contedividad elécirica” 14,4 7,68 





o 
Véanse los notas al pre de la Toébla 22.2. 


e PPP === 


20) o forma metálica, es la forma estable por encima de 13 2C. Generalmente, cuando se 
enfría una muestra de estaño 8, hace falta mantener la muestra por debajo de 13 %C du- 
rante mucho tiempo para que tenga lugar la transición a estaño a. Sin embargo, una vez 
que comienza la transición, ésta tiene lugar bastante rápidamente y Con resultados es- 
pectaculares. Como el estaño ee €5 Menos denso que el estaño 8, el metal se expande y 
desmorena en un polvo, Esta transformación ha causado la desintegración de objetos he- 
chos de estaño. El problema ha sido especialmente importante en las iglesias en lugures 
de clima frio porque los tubos de los Órganos están hechos de estaño o de sus aleaciones. 
La transformación se conoce en el norte de Europa como la enfermedad, pesie o plaga del 
estaño, Este problema se sumó a los que ya tenía el ejército de Mapolcón durante el sitio 
de Moscú, porque los botones de los uniformes de sus soldados eran de estaño y, según 
iba transcurriendo el invierno, los botones se desintegraban. 

El principal mineral del estaño es el óxido de estañocIW) 500%, conocido como cast 
terito. Después de una purificación inicial, el óxido de etaño(1V) se reduce con carbón 
(coque) obteniéndose esteño metálico. 


Snte) + 06) + Sn) + COXE) (22.27) 


Casi el 50 porciento del metal producido se utiliza para baños de estaño, especialmente 
para bañar el hierro utilizado cn las Jatas destinadas a alimentos (hojalata). Le gue en 
importancia (aproximadamente el 25 por ciento) la utilización en la fabricación de sol- 
daduras, aleaciones de bajo punto de fusión empleadas para unir cables 0 piezas metá- 
licas. Otras aleaciones importantes del estaño son el bronce (90 por ciento Cu, 10 por 
ciento Sn) y el peltre ($5 por ciento Sn, Y por ciento Cu, 6 por ciento Bi, 2 porciento 8h). 
Las aleaciones de Sn y Pb se utilizan para hacer los tubos de órganos. 

El plomo se encuentra mayoritariamente como sulfuro de ploma(I), PES, un mineral 
denominado galena. El sulfuro de plomo(T) se convierte primero en óxido de plomeo(TI), 
calentándolo fuertemente al aire, en un proceso denominado tostación. El óxido se reduce 
entonces con coque para obtener el metal, 


2 PhSis) + 3048) > 2 PbOls) + 2 5048) (22:28) 
+ peo) + ts) + 2 Ph) + 008) (12:20) 


Más de la mitad del plomo producido se utiliza en las baterías o acumuladores de plo- 
mo. Otras aplicaciones son la obtención de soldaduras y otras alcaciones, municiones y 
escudos protectores de radiación (rayos X). 


Ciro óxido de valencia mixta 
cue aparece varias veces et este 
texto es el Fe¡O, (réarve el 
Ejemplo 4,7 y los comentarios 
que le siguen). 
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Óxidos 
El estaño forma dos óxidos principales, 500 y 580,. El $00, calentado en el aire. pue- 
de transformarse en $10). Una aplicación del $n0, es como abresivo en joyería. 

El plomo forma varios óxidos, no conociéndose completamente la química de alguno 
de ellos. Los óxidos del plomo más conocidos son el PbO, de color amarillo, denomine 
do litargirio, el dióxido de plomo, PbO,, de color marrón rojizo, y un óxido de valencia 
mita conocido como ninio o plomo rajo, Pby0,. Los óxidos de plomo se utilizan en la 
producción de las baterías o acumuladores de plomo, vidrios, barnices para cerámicas, ce- 
mentos (Pb0), pinturas protectoras de metales (Pby0,) y cerillas (PbO,). Otros compuestos 
del plomo se obtienen generalmente a partir de los óxidos. 

Como el plomo ende a estaren el estado de oxidación +2, los compuestos de Ph TW) 
tienden a experimentar la reducción a compuestos de Pb(I) y 20m, por consiguiente, bue- 
nos agentes oxidantes. Un caso de estos es el PbO,. En el Capítulo 21 se vio su utiliza 
ción como cátodo en las baterías o acumuladores de plomo. La reducción del PbO.(s) 
puede representarse mediante la semiecuación 


PbOds) + 4 Ha) + 24 Fo (aq) + 2H) E" =+1455 V 


El PbO4(5) es mejor agente oxidante que el Cl(g) y casi tan bueno como el Mn0, (aq). 
Por ejemplo, el Pb0(5) puede oxidar al HCKaq) a Cltg). 
PbO4s) + 4 HC) —— PhCI ah 4 2 HON + Chin El, = 0,0007 VW 


Haluros 

Lús cloruros de estaño, $501, y 501, tienen importantes aplicaciones. El eloruro de es- 
taño(I), S9CL, es un buen apente reductor y se utiliza en el análisis cuantitativo de los 
minerales de hierro para reducirel hierro(11D) a hierro(ID) en disolución acuosa. El lora 
ro de estaño) S0CL,, se forma por reacción directa del estaño vel Cheles la forma 
en la que el estaño se recupera a partir de chatarra de hojalata, El fluoruro de estaño(I), 
S0 E, (Muoruro estannoso), tiene una aplicación importante como aditivo anticaries en la 
pusta de dientes. 


Otros compuestos 
no de los pocos compuestos de plomo solubles es el nitrato de plomo(I), Pb(NO, l. Se 
forma en la reacción del Pb0, con el ácido nítrico. 


2 Pbllds) + 4 HNO4aq)——=2 Ph(NOy paq) + 2 H01 + 0,8) 


Si se añade una sal de cromato soluble al PÉ(NO, (09), se obtiene el pigmento cromato 
de plomo(I) (amarillo de cromo), PbOrO,. Otro pigmento de plomo utilizado en los har- 
nices cerámicos y anteriormente muy utilizado en la producción de pinturas es el plome 
blanco, un carbonato básico de plomo, 2PbC0, + Ph(0'H).. 


Envenenamiento con plomo 

Desde los tiempos de la antigua Roma hasta bastante recientemente, el plomo se ha uti- 
lizado en tuberías, incluyendo las destinadas al transporte de agua, También hemos esta- 
do expuestos al plomo por medio de los utensilios empleados para cocinar y comer y los 
barnices cerámicos, En los Estados Unidos de la época colonial, el envenenamiento con 
plomo se diagnosticaba claramente como la causa del dolor de estómago que sufrían los 
habitantes del estado de Carolina del Norte que habían bebido ron hecho en Nueva In- 
elaterra. El equipo de destilación utilizado en la preparación del ron tenía partes hechas 
con ploxwne. 

Los envenesamientos con plomo leves cuesan nerviosismo y depresión mental. Los ca- 
508 más gruves pueden acarrear daños permanentes en el sistema nervioso, cerebro e hí- 
gado. El plomo interfiere con las rescctones bioquímicas que producen el grupo de la 
hemoglobina que contiene el hierro, grupo hemo. Tan sólo 1015 ug PbfdL en sangre son 
suficientes para causar efectos fisiológicos, especialmente en niños pequeños. La prohi- 


Ma NP Arseniuro de galio 





| Céhidas solares de arsenturo de galio (rojo y ora) coloradas 
sobre ura cálula solas de silicio. Las cólules de arserilro de 
galo son más eficientes y poeden: hacerse de Ln tamaño 
menos a de uma cólula de silicóo equivalente 


Host lo década de 1480, la peineipal aplicación del metal ga 
lo ero en dtermómelros de alto bemperatuer Ahora, un serpreó 
dente compuesto, el arsentora de galo (Guási => ho corventido 
en uno de los materiales de alta tecisología más veniñiles de 
nuestro tiempo, Una de laz propiedades del arsenturo de galo 
es la capacidad de transformar la energía ebéctraca en luz. Un 
cristal de Gaás puede servir como componente generador ce 
laz en un diodo emisor de hr (LEDS un sipo de dis posaron 
lizado en les luces imbialoras de los equipos esterenfónicos y 
en las pantallas de ho calculadoras. EL Ca As tembién se usili 
such liscres de diodo, Hiseres muy pequeños utiliados en sis 
ión de ho 





temas de discos compac os y pará la transamiz 
infrareraja a través de cables de fibra épica. 
Recuerde la discusión sobre la teoría de bandas y los semi- 
conductores de la Sección 12,7, El arsemaro de golóo es un se 
iniconductos intrímeco, Este compuesto con ocho electrones de 
valencia por unidad fórmula (tres del Ga y elnco del 4) biene 
su burda de valencia Vena, pero si se sunánisira su lcbente 





hición de les gasolinas con plomo ha traido consigo un descenso muy acusado de los ni- 
veles medios de plomo en sangre (Figura 22.14). Las principales fuentes de contaminación 
por plomo parecen ser ahora las superficies con pinturas de plomo que hay en los edificios 
antiguos y las soldadures de las tuberías. El plomo se ha eliminedo en la soldadura de las 
tuberías modernas que es ahora uña mezcla de 95 por ciento de Sn y 5 por ciento de 5h 
Debido a «yu toxicidad, la eliminición del plomo está muy control da y el reciclado xupe- 
ne aproximadamente tres cuartas partes de la producción actual del metal plorno. 
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El nivel de plomo en la sangre de um grupo de población a 

representativo descendió de forma muy notable al empo que u 
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encagía eléctrica, los elecirones se siiúse eo la banda de conducción. 
Cuando los electrones excitados vuelven al estado fundamental 
(banda de valencia), emiten fotones de laz con una longitud de coda 
proporcional a la energía interbandas (A £ enla Figura 12,33), 

Lo que tienen de especial los semiconductores de Grás cs que 
li encreía inderbondas puede variarze o “sintonicarie” añadiendo 
cantidades controladas de otro semiconductor, el fosfuro de golio, 
El Gaás y el GaP Forman disoluciones sólidas cuyes composicio 
NES pueden wárire on odas lía proporciones. El GaP tiene una 
energía interbuandas correspondiente a la leo: wende (540 nn), mien- 
tras que la del GaÁr corresponde a la luz infrarroja (800 ne) * Una 
señe de disoluciones slides de Gañáez y GaP puede representarse 
mecinte la fórrala general GaP, As, -,. La crergáa inverbandas au- 
menta al surnentar la cantidad de fósforo y cornella aumenta lo ener- 
fía de E luz emitida, Los semiconductores de Ga-P-A3, cuyas 
composiciones son intermedias entre les del GaP y GaAs, emiten 
luz de longitud de onda comprendida entre 540 y 290 mn, Por ejer 
plo, el LE más frecuente, de fórmala GaPy ¿op 7 tomate luz roja 
de 660) nm, 

El efecto de la composición de los semiconductores de Ga-P- 
A sobre el color de la luz emitida es debsdo en parte a la diferen- 
cia de electronegatividad (AER y en parte a la diferencia de tamaño 
de los átomos. En el Ga A4EN es un poco mayor y la longitud de 
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Resumen 


Las metales alcalinos ¡Grapo 1) son bos metales más activos, como 
indican sus bajas energías de jonteación y sus potenciales dde elec- 
trodo grandes y negalivos. La mayor parte de los metales se obtic- 
neo por clecirólisia de sus sales fundidas, La electrólisis del 
Ma?) produce Ma0H ac), a parir del cuál se pueden preparur 
otros muchas compuestos de sodio, El NaCO, peede obtenerec a 
partir de NACI, NH y CaCO, mediante el procesa Sola. 

Los metales alealinotérreos (Grupo 2) también son muy acti- 
vos. Algunos se-obtienen por electrólisis de sus sales fundidas y 
otros por reducción química. Entre los compuestos más impor- 
tames de los alcabinoléreos están los carbonatos, especialmente 
cl CaC0. Las reacciones reversibkes que implican a 00,7, 
HOC. COL y H0 son responsables de la formación de las 
comas calizas y de la dureza temporal del agua, El ¿gue también 
puede tener una durczs no debida a los carbonatos. la dureza per- 


Ejemplo de recapitulación 


Sm Devar a cabo cálculos detallados. demuestre que la rencción 
(2.1% deseñbe correctamente lá soción disolvente del agua de lu 
via.en la caliza, (Pará el 0300, K,, = 2,8 X 10%) 


L Excriba las ecuaciones de los equilibrios implicados y de- 
iwestre quee de regcción (22.15) está directamente relacionada 


la celda unidad en la red cristalina es inferior a la del Gadea, Estos 
factores hacen que el carácter iónico de los enlaces y la energía in- 
lerbandas sesn mayores en el GaP que en el Gus. For elo la haz 
entbida por el GaP debe tener na longitud de cada menor que la 
dd Gaós. 

Cuando se modifica la temperatura de un LED se observa un in- 
teresmte efecto, Cuendo un LED de composición GaPj ay 05, yy, 510 
enfría hasta el punto de ebullición del nitrógeno liquido (77 K), ul 
color cambia desde el de la luz roja de 660 nm observada a hem- 
peralura ambiente hora la luz paraa de 634% nm. Esto efocto se 
atte a 00 ligera contracción de La red cristalina del semicon- 
ductor, que aumenta el contació entre los átomos y la encreía in- 
berbrmadlas. 

Estos nuevos materiales semiconduciones requieren Muevos més 
todos de símdesis. En hegar de la precipitación de una disolución, se 
utiliza La técnica de deposición química del vapor. Se lleva a cabo 
una repcción química entre el trimeiilgallo, Ga CH y le ar- 
senarmina, AsH (eh, que es muy basica. El GuAs se deposita en For- 
má de película fina a portir de la fare de vapor. 5i se introduce en 
la mescla de resoción la cantided adecuada de Kesfina, PH (gl. ae 
obtiene una película de GaP, As, 

La aplicación del arseniuro de galio descrita aquí y su uriliza- 
ción en Jos ordenadores de alta velocidad han cambiado la de 
manda de Gas desde la prácicamente inexistente al comberso de 
los años ochenta resta el actual mercado a eivel mundial que es de 
vacios cientos de millones de dólares. 


manente. El agua puede ablandarse por rescciones químicas 0 
por intercambio bónboo. 

El principal metal del Grupo 13 e5:0l alustiro, caya utilización a 
gran escala es posible gracias a 0 método de producción ebectiva, La 
separación del ALO, de ss impurezas (principalmente Fe Ch) se 
basa enel carácter anfótero del 41,0. La electrólisis se eya a cubo 
en Na ALF, con Al¿0, corno soluto. El palio ha parado imponancia 
gracias a la industria electrónica por las buenas propiedades serrá- 
conductoras del arsenturo de galio(Ga 45), También es posible utili- 
2artalio en la fabricación de superconductores de aka temperabur. 

Entre el estaño y el plomo del Grupo 14 existen algunas seme- 
Jarecas como ser metidos blandos con puntos de fusión bajos y al- 
Eunásdiferenciós. Entre las diferencias está la focilidod con que cl 
estaño adquiere el estado de oxidación +4, mientrus que el plomo 
prebere el estado de oidación +2, 


cor estos equilibrios. Las ecusciónes necesarias £on las Ecuacio- 

nes 02.19) y (22, 1d) y la expresión del producto de sotubilidad del 

ICaCO,. Es decir, 

CaDOds) == Ca) + 00.) 

COL + 2H0= H0% + HOO, 
K,, = 4,4% 107 


Ky = 28 107 


(2.14 
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HO" + 900 
K, = 47 310% (2.14) 
La Ecuación (22 15) +0 obtiene a partir de estas tros ecuaciones 
del siguiente modo: expresión de £,,, + Ecuación (22.13) — Erun- 
ción (22.14), 
CaCOy (5) + H¿0 + 00, == Ca* ao) + 2 HCO, aq) 
Ko, = [Kyo A E AK,, = 2605 10 (22.151 
Vilbicando la Ecuación (22.15) se podría calcular el producto de so- 
hubilidad del Ca00, en determinadas condiciones, pero sólo de- 
seamos hacer estimaciones cualitativas. 
L Estimaciones cuclltativas. Esteblezca cuál es la fuente princi- 
pal de los jones 00? en ladisolución, una disolución aceosz sa- 
turada de CiC00, o una disolución acuosa del cido carbónico. 
(0/ en Co lO faq) strrada: En esta disolución, 
[Ca*] = 100,1: 


HCO, + HO == 


= [Ca?**]1CO/*] = [COP = 28 x 107”. 
150é] = (285 109% = 53 00M. 


[COS] encuna disolución del ácido carbónico: 
A400y es mn dclcho chill diprático com KK, Ko, 


Por tanto, [H¿O Y = [HCOy]y 1007 ]=K,, = 47 10" mM, 


El jon carbonato procedente de la disolución saturada de Ca00, 
sotúa como on comón en el equilibrio del ácido carbórico y des- 
plaza la reacción (22.14) hacia la ixquiernda, corvirtiendo CO? 
ends HO y consamiéndose H¿07. La chminación de HO 
por este camino hace que la rescción (22,13) se desplace Hracio la 
derecha produciéndose más HO y, simultáneamente, más 
HCO, . El efecto néto és que se consumen H,0, 00, y CO? 
[procedente del CaC0.) y se produce HCO,—, como indica la 
Ecuación (22.151. 








Términos clave 

sibucto [32.41 detergente (121) metal alcalinolérreo (22.2) 
agua con dureza permanente (22.3 dimero (234) reacción de la termita (23.41 
agua con dureza temporal (22.3) efecto de par inerte (22.4) relación disponal (22.1) 
agua desionizada (22.3) estalactitas (73:35 soldadura (22.3) 

alumbre (23,41 ctaloginites (273.2) tostación (22.5) 

cal apagada (22.7) intercambio iónico (33.37 yeso cocido (2237 

cal viva(22.7) Jabón 122 1 

calcinación (22.2) metal alcalino (22.1) 

Cuestiones de repaso 


l. Defina los siguientes términos utilteendo sus propias palabras: 
faldímeres 0h aducto: (e) calcinación; () áxido anfótero 

2 Describa brevemente cada una de las siguientes ideas, méto- 
dos o fenómenos: (a) relación diagonal; (b) preparación de 
sua desionizada por intercambio jónico, (e) renoción de la ber- 
mita (defecto del par inene. 

3 Explique las diferencias importantes entre cada par de térmi- 
nos: (a) peróxido y saperóxido; (bh) col apagada y cal viva; (c) 
agua con dureza jlemporal y agua con dorezs peomanente, (d) 
jabón y detergente, 

4. Proporcione un nombre o fórmola aceptable para coda uno de 
kos siguientes compuestos: (a) PbO; (b)S0F,; (0) 04503 H,0; 
(dl) nitruro de litio; (e) Ca OE); dí) superóxido de potasio; (E) 
hidrógeno carbunate de magnesto 

5. Complete y ajuste Lis siguientes rencciones, Escriba la coua- 
dión más Simple posible. %i no hay reseción, indíquelo, 


la) LLCO da) + 
(b) CaCO4qs) + HClaq)—— 
(cr Als) + Na0'Hrsq) ——+ 
(dd) Bali) + H/01) ——+ 
(e) Mass) + 00, (0) ——>+ 
6. Suponiendo que dizpove de agua, mactivos de utilización ha- 
hitual (ácidos, bases, des) ay un equipo de laboridorio sencillo, 
indique un método práctico para obtener: (21 Mg40L a partir de 


Me20045 0) Na ñGA, apartir de Mate) y AMSk (0) NaS0, 
a partir de MaClíst 

7. Escriba la ecuación química más simple posible para representar 
la reacción de (a) ¿0091 Y BalOHotagk; (51 Mg H00, (aq) 
al ser calentado; (0) óxido de estaño Il calentado con carbono, 
(d) CaF(s) y 1,5094 coocd); (e) NaHCOy(5) y HCKaq); 
(MD) PoULts) y MBr(ag). 

A Escriba una ecuución que represente la reacción del yeso, 
21504 26,0, 000 e carbonato de amonio paca dar sulfato de 
amenbo (un fertilizansej carbonato de calcio y agua 

4. Todos los siguientes reactivos excepto uno pueden utiliearse para 
ablandar egos con dureza bermporal: MHA,, Na¿00,, NH¿CL 
CaOH),. ¿Coél ez el que no puede utilizarse? Indique el motivo. 

1. Escriburecuaciones químicas que representen el resultado nrdis 
probahle de cada ura de las siguientes reacciones. Si 10 es pro- 
balble que bayo rescción, indique bo. 

(a) SrOO ys) E 
(bb) 410405) Ae 
(e Li 00d) 

1. Ln Becionario químico de las siguientes descripciones de la 
oblención de algunos compuestos. Escriba ecuaciones quimi- 
cas aceptables basados en estas descripelones, 

(a) Carbonato de plomo: añadir ura disolución de bicarbo- 
nato de sodho e una disolución de ritrabo de plomo. 


(bd Carhonato de lio: reacción endre el Óxido de litio y el 
corbonalo de sencao ca disodición. 
(21 Perdaido de hidrógeno: reacción entre ácido ulfórico di- 
lado y peróxido de bario 
(d+ Oxido de plomocIW) reacción entre na disolución alza 
hina de hipoclorito de caleto y Csido de prác 004 

LL Ubado hh Late nbes imetales no reacciona comi el ui fra K, 
Sr 4d, Ma. Indique de cuál so Iria y cuál es. el motivo, 


Ejerolciós 


lA Las sipuñentes sestanciós rescctónan todas com el ayua. ¿Qué 
pareja proporciona los mismos produciós paseos: Da y 
CaHs; 0h) Ba y Ha 0; de) Ko y KO? 

14, Dé los nombres del compuesto o compuestos quérmicos que es 
perascin eb consiente o cons bbuyentes print de (a) es 
tolaciltas, (hb) yeso, del cerco de las bañeras; (di “papalla de 
bario”; 00) zafiros arules. 





Ejercicios 
Metales del Grupo 1 (alcalinos) 


15. Utilice la iotormación del capítulo para escribir ecuaciones qpal- 
mic que nepresenten les siguientes reatchones, 
(a) Rescerón del metal cesó con el gás cloro. 
(bh Formación del perado de sodio (M0. 
(c+ Descompusición térmica del carbonato de Ínbo, 
(0) Reducción del sulfato de sodio a sulfuro de sodio, 
(e) Combustión del potasio para ir lpertado de polasat, 
MW. Utilice liinforración del capítulo pairaescribir As ud 
Mica que represcnber Li SIgubendes MSucc Homes, 
(a) Resoción del metal rubidio com equis, 
(bh) Descompeodeción rca del KACO, en desolación cunsa 
feh Combustión de meto! lito en gas 0xÍpeno, 
(d) Resoción entre 4,50, ce disolución acuosa concentrada y 
KC 
(ep Reacción del Endinuro de lito con polos 
1. Sesabe que ursólido blanco puro cs Lilo ROL Descriha ura 
prucha sencilla paro determinar de cuál $e brota 
15 Un compuesto desconocido os Li CO, 0 ECO, Deseriba dos 
métodos para eentificar el compuesto 
1%. Escriba la couación iónica neta para las reacciones de bos tones 
úxido, perdx ido y superdaido coo el agua 1 los que se hace re 
fenencia enel apartado de óxido e hidróxidos de la Sección 22.1, 
2 El primer procesa electrolítico para prodcit metal sodio un 
lsiha Ma0WI fundido como electradito. Escriba unas +emie- 
tuaciónes y na scuación neta probables para csta electól rio, 
2. $e someten a electrólisis 0.872 L de ona disolución de 
RaCltagi durante 2,30 men con una corriente de 0,810 A. 


Metales del Grupo 2 (alcalinotérreos) 


23, Complete el siguremte dispremra de manera similar al de la Fig 
maza, Indigue corcrearmente los rectos y condiciones cue ali: 
lizaria para obtener las stutanciós edicados a parte de Cal. 


[o | | esco, | oa! 


Di. Roemplec: las sustancias que comieenen culcio micesracles qn el 
disprama que acoripoñta al Ejercioro 25 por sustancias equi- 
salentes comserdendo magnesio, A cominiación describa los pe- 
activos y condiciones que ulilizaría pera obtener Las sUstuncias 
indicadas a purtár de MgSiD.. 








(al Calcule el pebde lao disodución después dee la cbecirólinis 
(bi) ¿Por qué to depende el resultado de la concentreción im- 
cial de Mal hayr? 

22 Una batería de lito utilizada en un marcapasos biene un wol- 
tige de 400% y una capacidad de 0,50 A h qunpero hora), Su- 
ponga cue la regulación dle Los Latidos del corisón requiere 5.0 
qe W de pobermcia. 

Wingerenció Vérse el Apéndice B.1 

(a) ¿Couino tempo durará La buserta implantada? 

(bd ¿Cuántos gramos de litio debera haber en la bateria pura 
que dure el tiempo calculado en dar! 

AL Un ars de ña planta Sobra muestra que pareada | 00 to 
melada de NaCl corsumbda se obtienen 100 toneladas de Mu 
CO, Una tonada imericana es igual a 0007 toneleda 
mébncas. La cantidad de 5H, consumida crexte proceso Com 
plebo cs 680 y. 
da) ¿Cuál es .cl porcentaje de eficiencia de este proceso para 
corvento Halen MaHOU 7 
(bi ¿Por qué huce falta Lan poco NH? 

24, Considere la resceión CaOHis) + NasOyay > 
01504) + 2 A00Htag) 

(a) Escriba una ecuoción tónica nela pará ly reacción. 

(5) ¿Tracumr la resoción: practicamente pos completo? 

(el ¿Cuáles serán hos «adores de [507 | A 
heie, site mezcla ina is pensión bcuon de Ca OA ds) con 
Ma50. (aq) 1,001 51 


27. El material de parida en el proceso Dira ¿Figura 22.764 el 
Mg" ' del agua del más y el producto final es el metal Mg, Este 
proceso pursce violar el principio de conservación de la cur 
pa. ¿Se produce esta velación! Raone sal ner puesta 

28, ¿Qué compecsto ene (9) el punto de fisión riás alto. MpOo 
30 (bi) una mayor sedubilidaden apua, MpEso MpOlL? Rá- 
sones Pespuesta, 

2%. Eserva covechones quimicas que representeo los sjpulenses 
enceinte, 

14) Reducción del Bel, 4 Be metálico con Mg como uperte pe- 
ductor 

(hi Resoción del metal bario con Bra l) 

tc) Reducción del óxido de ura] a rectal orante unili- 
zando calcio como agente reductor, 
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td) Calcinación de la dolomita, un carbonato mixto de mag- 
nesdo y calcio (MECO CaDO. 1 
he) Necurradización completa del ácido fosfórico con cal viva, 

30, Escriba ecuaciones químicas para las resociónes que espera 
tengan lugar cuando 
(1) se calienta MECO, 45) a alta temperatura; 

(bh) se sounete a electrólisis Ba 

(e) se añade Srs) 0 HB rra) diluido y frio, 
(disc añade Ca(OH aq) a H,2046q 
(else calienta Ca 50, * 24,065), 

M. Sin hacer cólculos detallados, indique sí el equilibrio está 
muy despiszado hacia la tequuerda o hacia la derecha, en coda 
uno de los sipuientes casos. 51 es necesario, utilico los datos 
del Apéndice O, 


Agua dura 


343. Escribaima ecuación que maestre tñmá se linda el Agua de 
dureza permanente con cal viva, 

4. Escriba una ecuación que muestre cómo se atlanda clau de 
dureza permanente con amoniaco, 

33 Una muestra de agua dura comiene 195,0 pp HOO, y todos 
hos cationes asociados con HCO, 7 son Cal, 
(a) ¿Cuál es el valor de [Ca?*], expresada en partes por milkón? 
hb) ¿Cuál es el valor de [Cat], expresada en miligramos por 
litro? 
(0) ¿Cuántos gramos de Ca 05) son necesarios para ablandar 
1,0005 10 g dde esta agua? 

36. Para la muestra de agua dur del Ejercicio 35, 
(a) ¡cuántos gramos de CalO precipitarian al ablandar con 
Ca OH), 1,00) 5 106 q de esta agua? 
(b) Demuestre que la mitad del Ca ?* del Cao, proviene del 
Ca eilizado para ablandar el agua y la otra mitad del 
agua propiamente chicha, 

3, Uni muesira de agua dura se pesa por una resina intercam- 
hiadora de calbones que sustituye los cationes por HD". Des- 


Aluminio, un metal del Grupo 13 


41. Escriba las eonaciones químicas que representen 
(a) la reacción del Al) con el HCliCagh, 
(1 lis rescción de aluminio sólido con NaO'Htaq) 
tc) la oxidación de Als) a 4*(5q) mediante una disolución 
acusa de ácido sulfónco, El producto de lareducción ts $040). 

41, Escriba las posibles reecciones pera 
da) la reacción del A4Lsheon el Bro, 
(ba producción de Or a pariirdel Or 0,35) mediante la ree- 
ción de la termita, utilizando 4 como agente neducior, 
Lc) la separación de las imparezas de Fes 0, en el mineral bau- 
sa. 

43, En algunos extintores de incendios de esparma, 104 reactivos 
son A ASO ag) y NaHCOy(agh Cuando se activa el extin- 
tor, los reactivos se mezclan produciéndose ALOH (5) y 
CO La espurra de ALOM)= 00, papa el fuego. Escriba 
unaccuación iónica beta que represente esta repoción. 

4 Algunas levaduras para cocinarcontienen los sóidos MaHCO. 
y HaAl(SO,),. Cuando se añade agua a está mezcla, se forman 


ta) BaS0() + CO Ga) > BrO0 4 + SO ag) 
(bd Me(PO, Lis) + 300, a) => 
3 MECO ds +2 PO? (aq) 
(o) CaOH +2 F tq) => CaFds) + 20H (59) 
32 Sin hacer cálculos derallados, indique por qué es de esperar 
que cocina de los siguientes reacciones tenga hepar en prin 
extenstón tol como está escrita. 6105 necesario, utilice los da- 
tos del Apéndice De 
(ad BalGysj + 2 CH,00Hiaqh—+* 
Bala) + 205,00, (a) + HO) + CO gh 
(md CaOHs + 2 NH, aqh—— 
Ca? aq) + 2 NHitag) + 2 HO 
(e) BaFs) + 2 H,0' (aq) —> 
Baraqh + 2 HFiagh + 2 HO 


pués de pasar por la resina el agua tiene pH = 2,37, Suponga 
que todos los cationes del agua son Cal? y determine la dure- 
za expresada como ppm de Ca?*, 

4. Una muestra de ¿gua tene una dureza debida solamente a 
Ca£0,. Cuando se pesa ente apua a través de una resina inter- 
cambiadora de aniones, los tones 20,7 0 reemplazan por 
OH, Una muestra de 25,00 mL del agua asi trateda requiere 
para su valoración 22,42 mE. de 4,50, 1,00 5 107 ML. ¿Qué 
dureza ene este agua, expresada en partes por millón de 
(2250, 7 Suponga que el agua tiene una densidad de 1,00 g4mL. 

24 ¿Qué masa del precipitado conocido como cerco de las habe- 
ras se formará si 32,1 L de agua que tienen 82,6 ppen de Ca?* 
se Hratan con un exceso del jabón estearato de potasto, 
CH4OH; Ig EDIORK Y 

40 Uno de los componentes del cerco de las baberas 65 el palmi- 
io de magnesio, MatH (01400, 1. Una disolución sa- 
turada de palmitato de magnesio contiene E0 ppm de 
Mg?" (aq). ¿Cuál es el K,, del palmitato de rrepnesto? 


entre otros los productos CObpr y AMOO) (a) [Escriba las 
posibles ecuaciones iónicas netas para la formación de estos 
dos productos, 

42, El alurninio presenta la máximo resistencia a la corrosión a pH 
compreicido entre 4,5 y 8,5, Explique la consistencia de cata 
obsermación con olras propiededes del aluminio vistas en el 
Ledo, 

46. Describa una serie de rescciones químicss sencillas que po- 
drían utilizarse para determinar sá una muestra metálica es 
Alumindo 25 (04,2 6 de aluminio! o mapgnalto (A de Al, 
30% de Mp). Se permite destruir la muestra metálica durante 
ho; prisebas, 

47. En la purificación del mineral bausita, etapa preliminar cn la 
producción del oluminoo, se puede Iraneformar el LAO lag 
en AMOR) As) haciendo pasar OO 4g) a través de la disohu- 
ción. Escriba ena ecuación para la reacción que tiene logar 
¿Podría utilizarse HC aq hen vez de COL hetifque su res- 
puesta. 


48, En 1825 Hans Derated obtuvo cloruro de alumino haciendo pa- 
sar cloro sobre une mezcla caliente de carbono y óxido de alu- 
minio. En 1827, Eñedrich Wóhler obtuvo alominio cabentenido 
choruro de alumipo con potasio. Escriba ecuaciones posibles 
para estas Pesochamnes. 

49, Un procedimiento de obtención de un alumbre de alurrinto y 
potasio recomienda disolver una hoja de alarninio en KOH (sq) 


Estaño y plomo, metales del Grupo 14 


5, Escrbaecuaciónes químicas aceptables para (a) la disolución 
del decido de plorma(I en ácido nítrico; (bh) el calentamiento 
de 5000451 (e) boredueción del dido de plomo(Ih median- 
te carbono: (d) la reducción de Fe”'(aq) a Feó(ag) por 
So*' (a); (e) formación del sulfato de plorma(1) durante la tos- 
tación a alta temperatura del sulfuro de plormacIl 

52, Escriba las ecuaciones químicas posibles para obtener cada uno 
de los siguientes compuestos a partir del material de partida in- 
dicado. Indique los reactivos (ácidos, bases, sales) y equipo ha- 
hitualmente disponible en el laboratorio necesarios para cola 
reacción, (a) S500L, a partir de $00, (0h) 50 CL, a partir de Sn; 
(c) PbOrO, a partir de PbOL. 

54. El óxido de plomo, PbO,, es un buen agente oxidante, Utilice 
los datos adecuados del Apéndice D para determinar si el 
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y tratar la disolución resultante con H,50 ag). El alumbre 
cristaliza de esta disolución. Escriba ecuaciones posibles para 

50. Los manuales y listados de productos químicos no tenen en- 
tiradas con las fórmulas ANHCO y A1400,). Explique 
porque no existen estos compueHos, 


PhO.s) en una disolución con [H,0] = 1 Mes un agente 
oxidante capaz de llevar a cabo les siguientes oxidaciones 
hasta el punto que li concentración de la especie a oxidar dis- 
mnuya a una milésima parte de su valor inicial. 
(ah Fe*11 Mja Fet* 
(by 50711 Ma 540,7 
(e Matti 10% MM) a Maca, 

£4, El ion estañocll), Sn**, es un buen agente reductor. Utilice los 
datos del Apéndice D para determinar si el Sn'* es un agente 
reductor capaz de reducir (a) La a; (b) Feó* a Pets); (e) Cu” 
a Culsk, (8) Fe*(aq) a Fe*'(aq). Suponga que todos los reuc- 
tivos y productos estás en sus estados estándar, 





Ejercicios avanzados y de recapitulación 


55. El punto de fusión del NaCls) es 801 "E mucho más alto que 
el del N20H (3422 70). Se consume más energía para fundir y 
mantener fundido el Ral que el Ra0H, Sn embargo el pro- 
ceso preferido en la industña para obtener sodio es la electró- 
hsñs de aC en vez de NaOH. Indique el motivo O 
motivos de elbo. 

56. Cuando se calienta al gire una muestra de Mg de 0,200 p, se 
obtienen 0,315 g de producto. Suponga que lodo el Mg spa- 
rece en forma de producta, 
ta) 51 el producto fuese MO puro, ¿qué masa se habría obde- 
ndcho? 

(bj Demuestre que los (01,315 g de prodecto pueden ser una 
mezcla de MeO y Mg, 

(0) ¿Cuál será el porcentaje en masa del MgO en la mescla 
MgO-MgN, producto? 

827, Comente si es posible utilizar una resoción simálar a la reno- 
ción (22.3) para producir (a) metal litio a pertirde LiC1 y (b) 
metal cesio a partir de 0401, con NT) como agente reductor 
en ¿bos Tañ0n. 

(Superencia: utilice das datos de la Tabla 22.2. 

58. Para le reacción de la termita, 

(a) utibce los datos del Apéndice Dipera calcular AH" A 28 
de la reacción 


245) + FeyO4s) ——2 Fe(s)] + ALO) 


(bb escriba ura ecuación para la reacción en la que el Fe0(5] 
sustituye al MnO ds) y calcule AR paruesta reacción, 


(6) denmuestos que si el PeyOl, sustituyesc al MgD lla reneción 
sería endotéraica 

54. Calcule el valor de E para la reducción del Lia) a Lats) uni 
hizando los datos del Apéndice: D (Tabla D.2) y compare el va- 
lor obtenido con el dado en la Tabla 21.2, 

6. Se lleva a cabo la electrólisis de 0,250 L de MgCk 0.220 M 
hasta recoper 104 mL de pas (mezcla de H; y vapor de agua? 
2230 y 748 mn Hg. ¿Precipitará el Ma(0H)45) st la elos 
trólisis se lleva a cabo hasta este punto? (Como presión de va- 
por de la disolución ulilics 21 midig.] 

61. Cierta muestra de agua contiene 56,9 ppm $0,” y 176 ppm 
HCO, ¿con Ca como único catión. 

(a) ¿Cuántas partes por millón de Ca?” contiene el agua? 

(hb) ¿Cuántos pramos de 040 se consumen al eliminar el 
HCOy” de 602 kg de agua? 

(e) Demuestre que el Ca?* que permanece en el agua después 
del tratamiento descrito en (hb) puede eliminane añadiendo 
Na¿CD, 

(0) ¿Cuántos gramos de NayC0, se necesitar para la precipi- 
teción aludida eo (e)? 

62 Una célula para obtener Al del tipo mostrado en la Figura 
22.12 opera a una corriente de 1,001 MÉA y aun voltaje de 
45 W. La eficiencia de la célula para producir una transfor- 
mación química utilizando una energía eléctrica es del 39%. 
(El resto de la energía eléctrica se disipa en la célula como 
energía térmica). 

(1) ¿Qué masa de Al puede producirse en esta célula en 8,0017 
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ña, 


67. 





(bi Si la energía eléctrica pocesaria pora hacer trabajar la cé- 
lula se obliens quemando carbón (63% de E; calor de com- 
busbon del Oo + 32,8 KNgl en ura planta lérmbecs con una 
eliciencia del 35%, ¿qué masa de carbón debe quemar para 
obtener la esa de A calculada en el apartodo (aj? 

Utilice la datos del Apéndice D (Tabla 0.2%) y Ati 
11,040] = 1530) mol * para estimar el voltaje mánimo 
necesario par levar a cabo la electrólisis de ALO, en cl pro- 
weso Hall-Hércoll (22.23). Demuestre que la cxidación del 
¿nodo de grafito CO hace posible que la electródisis se lle- 
ea cabo sn voltage inferior quel li rencción de eleciródi- 
is fuese ALO) —=>2 AMD + 7] Odgl 

Una disolución acuoso saturada de PH(NO,) a 300 mantie- 
te nas humcdad relativa del 97%, ¿Cuál debe ser la composi- 
ción de esta disolución, expresada como  Phú NO, 1000 y 
Hr 

Uibee indomación de este capítulo y de caras partes del bex- 
to para explicar por qué no existen ná el Phlir, na el Pbl,. 
Pera evitar la oxidación de las disoluciones aceosas de na 
20% expuestas al aire, se mantienen poco de estaño metáli 
co enconticto con el So? (ag). Indique cómo ayuda esto a ir 
pedir la cocidación. 

La disolución de MeOO, (sk en NH aq) puede representar: 
ME Con 


Problemas de seminario 


Ti. 


TL 


Enel Capitubo 21 se estudió la relación entre los potenciales 
de eclecirodo y los datos termodinármicos. De hechn, es ¡pais 
hle coleulsr potenciales de electrodo a partir de datos. ler- 
motlinámicos tabulados (muchos de los cuáles se ban 
obtenido a 4u vez a partir de medidas cleciroquírces). Para 
demostrarlo y para continuas la explicación del apartado 
¿Está preguntándose... * de la Sección 22.1, combine les tres 
etapas de la oxidación del Li(s) con las cormespondientes 
tres etapas de la reducción del 0711 Ma H gd Obtenga AFP 
para la reaceión global 

(51) Desprecie Las variaciones de entropía que henen lugar (es 
decir, siponga que 407 += ART), y estime el valor de Ey y: q,- 
(bh) Combine el valor calculado pora 4? con un valor de AS 
para obtizner obra estimación de Ej yq. 

(Sugerencias las enorgías de hidratación de Li" tel y Hgo 
cuando se formén disoluciones 1 Moon — 306 y — PU 
kilfmol. respectivamente. Utilice mrtrén bos datos dados en 
¿istintis partes de este texto) 

El logo Mono situado en el este de California, es un lago sa- 
lado bistante especial. El lago no tene emisarios; el agun sGlo 
se pierde por evaporación. La velocidad de evaponición serio 
suficiente para hacer descender el nivel del ajgus 1.22 mal año 
sino fuera por el agus dulce de fuentes subterráneas y Urroyos 
procedentes de la vecina Sierra Nevada. Las principales sales 
del lago son cloruros, bicarbonatos y sulfatos «e sodio. Una 
“ecela” aprosimada para imitar el agua del lago es «isolwer en 
3.785 L de agua 1 cucharados de bicarbonato de sodio, 10 cu- 
charadas de clornro de sodio y E cucharaditas de sal Epsom 
(suliao de magnesio heptatideitado), aunque el agua del lago 
enteadidad sólo biene trazas del don magnesio, Supongo que 


MECO) + NH, aq) => 
Me” ue) + HOC, Cayo + PH) 


Calcule lá solubilidad molar del MgCO, encada una de las s1- 
guientes disoluciones: (1) MH Cltag) 1.00 MM, (bj una soli 
ción reguladora que es 1,004 en 0H, y [00 Men MEET de) 
ná disodución regulacion que es OIC a A y O en 
MPFLCL 


6% Demuestre que. en prneipia, el NaCO,Caph puede transbor- 


marse casi por completo en Na0H(3) reediante la rencción 


CaOH)ds) + Na¿CO ay —— 
CuODO.y 4 1 HH) 


65, Sapeaga que el empaquelamiento de los dicos esféricos en 


bos metales cristalinos +s el mismo parta el Li, Ka y K, y ex 
plique por qué el Na ene una densidad mayor que los ers 
eos, Liy Ko 

(Sugerenció: útilbce los datos de la Tabla 22.24 


TW. ¿Cómo será la energía reticular del Ma54(s) en companición 


con la del MpUXsi, mayor, menos o del mismo orden? Calo: 
le hisenergáas reliculeres utilizando bos datos dados en «edin 

tos partes de este texto y sabiendo que la energía del proceso 
Suite — lp) e 561 





uno cucharada de cualquiera de las sales pesa HO. 41 cucha- 
rada = Fcuchiraditas.) 

(a) ¿Cuál es la salinidad aproximada del lago Mono, expreso- 
du en gramos de sal por litro? Compare esta salinidad con la 
del agué del mar, que es aprocamadarente 0,498 M en NaCl 
y 0.0512 Mien MOL. 

(bj Estime el pH aprisamado del aguedel lago Moro y con 
pure el valor obtenido con el valor de pH observado de 9,8. En 
renfidad, Lo receta del ua del lago también negutere Un poco 
de bórax. ¿cómo e modifica el pH por su presencia? [El bo- 
fax es una sel de sodio, Na,B,0,* 10H,0, relacionada con el 
¿cido búñco que es us ácido débil monoprático (pk, = 4.251 
descrito en la Sección 23.6. | 

e) El lago Mono tone unas formaciones cobizas naty taras alí 
pominados rravertino. Aparece en Ins fuentes sublerineas y 
stbo crece hajoel pue, almque a vecos rebasa el nivel del Lago 
por haberse formado cuando Éste era más ollo Explique como 
se forma el bravertimo. 

(Superenció ¡qué reacGón 0 Pearcbones euirmacas. nbervdc- 
nenT] 





yal Ejercicios multimedia 


TA. Los metales alcalinos se deserben como dos elementos más re- 


activos químicamente, La película sobre El sodio y el potasto 
enel agua de Caopítado 22.8) muestra ejemplos de resccbones 
muy fuertes, Bosándose en los principios descritos en esta 
sección y en las propiedades atómicas y lermodinámicas, ex- 
plique las diferencias de renctividad que se observan entre el 
sodio y el potasio, 


74. Enel e-Capitelo 22.150 muestran modelos moleculares de dos 


jabones alcalinos. Describa las diferencias en las estructuras de 
estas moléculas y explique a qué se deben sus difencotes pro- 
pledados macroscópicas y aplicaciones. 


75. Vlilice la actireidad sobre Sodohilidad de le compuestos iónb- 


cos (e Capitalo 22.2 para comparar las solubilidades de los 
compuestos de los metales perienecientes a los grupos 1 y 2. (a) 


Té. 


Ejercicios multimedia 





¿Qué observaciones generales pueden hacerse sobre las dilfe- 
rencias de solubilidad de los dos grupos de metales? (b) ¿De 
qué propiedades arómicas dependen estos diferenciar? 

Lá pelicula sobre la Termita fe-Copítido 224) ilustra los cam- 
bios energéticos relacionados con la coidación del aluminio 
metálico. ¿Qué información suministra la rssoción de la termita 
sobre los requisitos para producir aluminio metálico a pertirde 
sus minerales? 


- La pelicula sobre la Formación del bromuro de aluminio 


fe-Capítlo 234 describe el cuado fisico de este compuesto, 
A partir de esta descripción y de la estructura reodecular mos - 
traca cn el modelo del ALBr,, prediga las diferencias entre las 
propiedades físicas del bromuro de aluminio y las de otros 


' compuestos iónicos del aluminio (ALO, ANCH),, ALF y) 
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23,1 CGirapo 15. Los pases nobles 
232 Ciruapo 17. Los halógenos 
2313 Cupo lá. La Fiurmilia del 


Ox mona 

14 Gripo 15. La Farnilia del 
nitrágeno 

2145. Na metales del Grupo 14: 


carbono Y alió 
13.6 El elemento no metálica del 
Cirupo 12: boro 
A Atorición a La fabric Pri 


sde jelriar 





El norma, un ra metal. se otra como reaciro en la sintesis de igrófugos pura 
plásmicopa 


H.... wisto ya mucios aspectos de la química de los no metales. En el 
Capítulo $ se ven que los gases principales de la atmósfera 0N., O, y Ar) son 
no metales y que algonos de los componentes importantes presentes en la 
almósfera en pequeñas cantidades (por ejemplo, los Gxidos de carbono, 
mbrúgeno y azufre] son compuestos de no meliles. Timbién han aparecido 
vanos ejemplos de resociones químicas de no metales que son importantes en 
la nluraleza 0 en la industria, como en lo fijación natural y artificial del 
mtbrgeno, la isiminación del ozono estrtosténco y la Formación de La lluvia 
ñeida. En este capitulo nos centraremos enteramente en los no metales y 
descobiremos se comportmbento de un modo sistemábica, 

Después de examinar brevemente un grupo especial de no rnetales, los ga 
sos nobles, se estudiará on peimer lugar el grupo más activo de los no meta 
les, los halógenos. $e contineará entonces a través de la tabla periódica de de 
recha a isguiernda, dirigiéndose hacia los elementos con un crociente caráctol 

306 metálico. Este enfoque señi opeesto al del Capítulo 22, enel que se comen 





ha Modelos del Xof, y af, 


Di Gripo dE Los gases nobles S0O7 


só con los ckementos más metálicos (Grupo 1) para pasar a los clementos con un mayor 
carácter no metálico. En nuestro estudio se insistirá en los conceptos fundamentales de 
las propiedades atómicas, físicas y termodinámicas; el enlace y la estructura; la química 
icido-base y los estados de oxidación, reacciones redox y elociroquímica, 


231 Grupo 18. Los gases nobles 


Los elementos del Grupo 18 se aislaron al final del siglo XIX y ahora se denominan ga- 
ses nobles, Su obtención y aplicaciones se vieron en la Sección 8,4, Inicialmente se en- 
contró que eran químicamente inertes y esta inercia aparente ayudó a propordionar un 
marco teórico para la teoría del enlace de Lewis, 

En los años treinta, Linus Pauling Heró a cabo cálculos teóricos indicando que el xe- 
nán debería formar los compuestos óxido y Mueruro, pero los intentos de sintetizarlos 
fracasaron en aquel momento, En 1962, N, Bartlett y DH. Lohmann descubrieron que 
cl 0 y el PF, eran capaces de unirse con razón molar 1:1 formándose el compuesto 
OP E. Las propiedades de este compuesto indicaban que era iónico: [OPE]. La 
energía necesaría pará arrancar un electrón del 0, es 1177 Kmod, casi igual a la prime- 
ra enorgía de ionización del Xe, El tamaño del tomo de Xe es también aproximadamente 
igual al de la molécula distómica de oxígeno, Asi que se pensó en la posible existencia 
del compuesto AcPtF,, Bartlett y Lobhmann consiguieron obtener un sólido cristalino arma: 
rio con esta composición”. 

Poco después, se sintetizaron en distimos llgares varios compuestos de los pases no- 
bles. En general, las condiciones necesitas para formar compuestos de gases nobles son, 
como Pauling predijo, 


= un átomo de gas noble que pueda loniarse ficilmente (por coreiguiente con núme- 
ro atóniico alto), y 
* átomos muy clectronegativos como Fu 0) para unirse a él 


Se han sintetizado compuestos de xenón en cuatro posibles estados de oxidación, 
+2 +4 + +8 
Ejemplos: XeF, — XeF., XeOF, — XeF, Xe0, — Xe0,, H¿XcO, 


Como es difícil oxidar al Xe hasta estos estados de oxidación positivos, se puede esperar 
que los compuestos de xenón se roduzcan Fácilmente, siendo por tanto agentes oxidantes 
potentes. Por ejemplo en disolución scuosa ácida 


Rea) + 2H ay + 2e + Xe(p) + 2 HF(aq) ES = +2,64 W 


El valor grande de E” significa que el XeE, noes muy estable en disolución acuosa, el XeF, 
oxida al agua, obteniéndose (La). 


Reducción: 2 [KePla) + 2 H'(aq) + 24 ——= Xo(g) + 2 HF(aq)) 
Guidación: 2 HO) —— 4 Hiagl + O.lp+ de 


e 2 XeF Laa) + 2 HO) —>2 Ke g) + 4 HF) + 08) 
Ej = Ereducción) — E*toxidación) 


a Excratie ES, ES 
= 264 — (1,229) = 191 VW 


*Con posterioridad se ha establecido que este sólido es más complicado de do que se pensó en un prrcipio. 
Tiene la fóraco la Xe(PE,),, donde r está comprendido entre 1 y 2 
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di Cristales de terrafluoruro de 
xenón ampliados 


* Su requieren siete orbitales 
para situar a los slete pares de 
electrones del XeF,; por consi 
guiente, se utilizan orbitales há- 
bridas 404" para deserbár el en- 
late segtin el modelo de enlace 
de valencia. 


El xenón sólo reacciona directamente con el Fs. Ciundo se calienta una mescla de es- 
Los gases a 400%C, en un recipiente cerrado de náquel, los productos dependen de ln re 
lación molar XeF. 


xeE, 







mezclo 31 


ke + Fs AeF, 


mescla 30 


XoF, 


Los Muorumos XeF,, XeF, y XeF, son sólidos eristalinos incóloros, estables si se man 
tienen alejados del agua, Los óxidos de Ke se obtienen partir de los Muoruros. El Xc0, 
es un sólido blanco y esplesivo y el Xe0, es un gas incoloro y explosiva, La formas de 
hos tres Muoruros del xenón pueden explicarse utilizando La 1ecría RPECY, los resulta- 
dos obtenidos se resumen en la Figura 23,1. La estructura del XeF, 50 describe como no- 
taédrica distorsionada debido a la presencia de un par solano de electrones. La predlia- 
ción de una forma no ocladdrica para el XeF, fue uno de las grandes éxitos de la teoría 
RFECY. 

Para explicar los Formas indicadas por la scoría RPECY (o los datos experimentales 
cuando se conoce la estructura) utilizando el método del enlace de valencia. la teorta de 
enlace basada en la hihridación de orbitales, son necesarios los orbitales hibridos spd 
para XeF,, xp para XeF, y apld? para XeF,. Sin embargo, las encrgías y longitudes 
de enlace observadas en estos Muoruros y la gran energía necesaria para cacilar un elec- 
trán de un orbital Spa un orbital 5d (estimada en 1000 EJ mol y, plantean dudas acer 
cu de la participación de los orbitales en la formación de enlaces. Se pueden consirinr 
orbitales moleculares sin participación de los orbitales $4 del xenón, pero la forma más 
simple de esta descripción no explica la forma no octaédrica del XeF,. Esta sibuación 
resulta la precuución con que deben examinarse las leorfs aproximadas del enlace cyuí- 
mico. 


232 Grupo 17. Los halógenos 


Los halógenos existen como moléculas diatómicas, representadas por X.,, donde X es un 
símbolo genérico de un átomo de halógeno. El que estos elementos se encuentren coma 
moléculas diatómicas no poleres justifica sus puntos de fusión y ebullición relalivurnmen- 
te hajos (Tabla 23.1). Como era de esperar, los puntas de fesión y ebullición aumentan des- 
de el miembro del grupo más pequeño y más ligero, el for, hasta ed más grande y pesa- 
do, el yodo, 

Por otra parte, la reactividad química hacia otros elementos y compuestos aumenta en 
sentido npuesto, siendo el más reactivo el fúor y el menos reactivo el yodo, El fluor es 
el más electronepativo de todos los elementos y tiene un radio atómico pequeño. Los en- 
laces iónicos entre el flúor y los jones metálicos y la mayor parte de los enluces covalen- 
tes entre el Mor y otros átomos no metálicos son fuenes”. Esta tendencia a formar enla 
ces fuertes con otros átomos hace que el F, sca una sustancia Muy reactiva, Por otra parle, 


+Elenlace Mur Aisa red debil de lo esperado en el E, 4854 kJ mol Mr debe poládemente a las pequal 
sones erere los meleos de Moe y entre los electrones Ay de pares solitarios. Ambas repuláones son bustaras 
fuentes debido al pequeño nádio atómico del Móoe La debalidad del enlace Htor-Huor ubraribuye a La real 
dsd del P 
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AEREA e AE A E 


Flor Cloro Eromo lodo 
1 un (Me) 41) 





Borma fdea a temperatura ambiente Gas amarillo pálido. Gas verde amarillento Liquido rojo escuro Sálido negro ivdicco 


Punto de fusión, E qa) 101 —1,2 114 
Puno de cbullición, E HER 35 54,8 154 
Configuración eiecirónica [Hoja 20 [Me puta [Arfarar 4 po [Ecad ssp 
Radio cosalente, pun 71 a 114 133 
Radio idaico (XL paa 153 181 150 Em 
Primera energía de ienveación, kJ mod! 1681 1251 1140 HR 
Aiiíndad clecirónica, Al mod * 3350 —H48.0) 4.6 205.7 
Elecironegativiciad 20 30 25 25 
Potencial csiándar de clocioodo, Y 

(Xy + Zo —+2X 3) 2,866 1,15% 1.065 0,3454 





fuonuros de xenón según la 
(a) XeF,. (bj XeF,. (e) XeF,. 


los átomos de todo, debido a su mayor tamaño y a su menor clectronegatvidad, forman 
enlaces iónicos y covalentes más débiles que los otros halógenos. El Les menos peacti- 
vo que los otros halógenos, Es de esperar que el astato (2 85) aca también un ele- 
mento halógeno. Como es un elemento radioactivo con isótopos de victa corta, sólo se 
fun Megadó obtener 005 pa Sin embargo. su comportamiento quimico parece simular 
al del odo. 

Gran parte de la química de resocioónes de los halógenos implica reacciones de ca ica 
ción-redueción en disolución acuosa. Para estes reacciones, dos potenciales estándar de 
electrodo son das mejores puías de la reactividad de dos halógenos, Entre las propiedades 
de los halógenos de lo Tabla 23.1 están los povenciales para la sermrreacción 


Xy + 2 ——+2X [ql 


Según este potencial. el fúcor es claramente el elemento más reactivo del grupo 
(E? = 2,866 Wi, Es el clemento que muestra la mayor tendencia a parar checirones Y, 
por consiguiente, el que se reduce más fácilmente. Conocido este hecho, no €s sorpren- 
dente que el Múor aparesca en forma natural solamente en combinación con otros ele- 
mentos, y solamente como ton Nuerura, F-. Aunque el cloro y el bromo pueden existir 
en varños estadios de oxidación positivos, eh $us compuestos natundes sólo aparecen como 
iones cloruro y brormiro. Sin embargo, podernos encontrar en la naturaleza compuestos 
en los que el yodo está en un estado de oxidación positivo (como ion yodato, 10, ¿enel 
NalC). Enel caso del yodo, laterdencia del |; a redocine a 1 mo es especialmente gran- 
de (E =053 MW), 


Diagramas de potenciales de electrodo 


Para resumir las tendencias de reducción de los metales de los grupos principales y 
sus rones bastan uno y, a lo suma, Unos poces valores de E”, que pueden incluirse (á- 
clmente en tablas como las del Apéndice D, Sin embargo, la química de o0udación-1e- 
ducción de algunos no metales es mucho más ricac implica Un gran número de valo- 
res dle E”, Los diagramas de potencioles de electrodo son especialmente Útiles en estos 
isos porque permiten resumir datos de E”. En la Figura 239,2 se muestran diagramas 
parciales para elo cloro. Enestos diagramas, $0 conectan mediante una linea las espe- 
cies inicial (situada a la iequienda, estado de oxidación más alo) y final (a la derecha, 
estado de oxidación más bajo) en una reducción y se dota sobre esta línea el corres- 
pondiente valor de E”. El Ejemplo 23.1 ilustra el método a seguir cuendo se desca cal. 
cubir el valor de E” para una reducción que implica especies no conectadas por una lí- 
MEA. 
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Medio Écido (a 7] = 1 Mr 
+7 +5 +3 +1 Ll =] 


A, 055 Y 1.181 Y 1,645 W 1611 1,458 Y 
HCIO; 

















CIO Ci" HOCI 





Medio básico (OH) = 1 Mo 
+7 +5 +3 41 O =] 


0374 Y 0,631 V 0431 1,158 Y 
Cy ——— lO — (1 — CH" — a” ——— NM — cl 


| 0,483 Y O la LEDO W | 
7 








Lr—= mm 


A FIGURA 23.2 Diagramas de potenciales estándar de electrodo para el cloro 
Los mimeros en rojo son los estados de oxidación del átormo de cloro. Los valores de E” se esco. 
ben sobre las líneas que conectan la especie que se reduce, a la isquiercla, y la especie reducida, 
a la derecha. Todos los reactivos y productos tienen actividad unidad. Los ácidos débiles HCIO, 
y HOCI se forman en disolución fcida, gracias a la hasicidad de los iones CIO, y DOT, 


EJEMPLO 23.* 





Determinación del valor de E? pora una sermnirreacción al partir de un diagrama de potencio: 
les de electrodo. Determine el valoc de E* para la reducción del CIO, a CIO, en medio hási 
co, marcado con una interrogación en la Figura 22, 
Solución 
Se desea obtener el valor de E? paro la semirreaoción de reducción CH + H¿0 + 26 ——+ 
CIO + 2 0H. A continuación se muestran dos semirreacciones de la Figura 23.2, junto con 
sus correspondientes valores de E” y AG” (es decir, FE" 
CI + 2 H0 +44 —>00CT + 40H 
ES =048B VW: ACT” =-4F X 0488 W 
co, + H0+2e —+001 + 20H 
E" = 0,651; Ale = —F 0,681 VW 


Recuerde que cuando se combinan dos o más semirrencciónes para oblener olra servirigacción, 
no se puede simplernente sumar o restar los valores de E”, pero si se pueden sumar los de 45" 
(Sección 21.3) Para obtener la semiecunción descada hay que invertir la segunda de es105 $e- 


RECUERDE 

que ls electrones benen que 
cancelarse cuando se obtiene Una 
ecuación redox combinarcdo una 


semiecuación de reducción y miecuaciones y cambiar el signo de su Él”, 

ora de oaldación. Sin embargo, CIO, +5 HO bdo —h OCT +a OH AC? =-4F XX 0,488 V 
A OCT + 20H —=>C10y + H0+2é 46” =+2F X 0,681 V 
cancelarse cuando sódo 20 come mó _——— 

binan semiocunciones de reclos- dao, + AO0+ te —+* 2010, + 20H : 

ción. La semiecunción resultante AG? = F(2 x 0,681 — 4 X 0,488) Y 

si debe tener ajustados loa ruáme- La ecuación 46” = —n FE”, también se puede escribir para la semirreacción desearía, Obte- 
ros de ájomos y ka cargas. viéndose la exprestón 


AC? = 2FE* = F[(2% 0,681) — (4% 0,488)] 
pe E[(2 0,681) — (42 0,488) ] w 


- EN 
se 01,29 


Elton hidrógeno ii ueno del 
KHE, tere urventace de hicro. 
genño fuerte, con un H interne 
dio entr los des 10m FP, 
[F—H—H] 


- má 

2 Formaciones de sal en el 
mar Muerto 

Las grencles comcenaricioónes «de 
sal del mar Muerto hicen que 
sega buena uente de bromo y 
Giros prodisctos quimicos 





de Prueba del Br (509) 

La reacción (24,3) :e utilicn en 
el liborabono como prueba cun- 
litutiva. El Br> bberalo se extroe 
com un disolvente orgánico (en 
este caso CHIC) 





HE Gripe FE Loa hdogenas 911 


Ejemplo práctico Bl Detemminc dl vel de E comespeidliente a la linea dde tros de lo 
Figura 25,3 queme EXA, y El en tedio básico 


Ejemplo práctico B: Detemine el valor de E” comespondiente a la líbiea de trazos de la 
Figura 23,2 que un OA y Ol en medio cido, 





Obtención y aplicaciones de los halógenos 

Aunque se conoce la cxistencia del Mies desde comsensos del saelo dx, mudo habías sido 
tapas de idear una resección qalímica pará extraer el elemento de sus compuestos. Final- 
mente, en 18£6, H, Moesan obtuvo F,(e) mediante una reacción de electrólisis. El mé- 
todo de Moissen, que todavía es el úmco método importante en La industria, implica la elec 
trólisis de HF disuelto en KHF, fundido. 


14 2ecmália: A 


coman en ds reecciones de electrodo: 
Ando: 2 ——=FPáig + te 
Cta 2H +26 ——=Higl 


Moissan también desarrolló el horno eléctoo y por estos lagros recibió el premio Nobel 
de química en 1906. Sin embargo, permaneció el reto de obtener Moor mediante una reac- 
ción química, En 1986, un siglo después de que Moissan ase el fMíor se anunció la «dn 
tosia química del Múoe (ue el Ejercicio 224 

Aunque el clore puede obtenerse mediante reseciones químicas. la electotisis de 
M2 es cl método industrial habitual. como ya se ha comentado (ercer la Sección 
21.81 La reacción de elcctróle:s es 

2.01 (uo +2 m0 HESEDIR, 2 ey togd + Magr+ Clig) (13.3 

El tere puede catrers del agua del mar, dormdesc pncocótra en concentraciones de 
aprovamadamente FU ppm como Br, ade isoluciones salimas en tierra firme, donde 
también se encuentra. Se ajusta el pH del agua del mor o de la disolución salino a 4,5 y 
se trata con Cl,y2k que oxida cl Br a Bro, segón la regeción de desplivarmiento 


Olla +2 Br ap Br ay. E AR (131 


El Br, liberado se separa del agua del mar mediante una comente de ave o de la disolu- 
ción salina o salmuera mediante vapor de peu. Esto proporción 40 vapor con bromo di- 
huido que puede concentrarse por varios métodos. 

Algunas plantes marinas como las alzas abserben y concentrán L de forma selecto 
en presencia de 01 y Br. El vado se obtiene de ests plantas en cantidades pequeñas. 
En los Estados Unidos, el 1, se obtiene de las salmuerás lerrestres mediánte un proceso 
similar al de la producción de Br. Otra fuente natural abundante de yodo res el Nal. del 
que hay grandes depósitos en Chile, Como el estado de oxidación del yodo debe reduccion 
de +3 cn cl 1 a Tena ll, es pecesanio un agente reductor para la transtormución de 
3 aL. Coneste Ón se lia dis oler css del hidrógeno sul fo de sodio (bi- 
sulfico), en la primera parte de un procedimiento de dos etapas, seguido por la reucción 
del con més 16, para proclucin Do, 

10), faqh + AHSO, 1) —+ Utah + 3507 (ay) + 3H lago (114) 
51 q + 10, 0 + 64H 0913 Lp + 3H 04M ERA 

Los halógenos forman una gran virtedad de compuestos tililos, que se obtenga a par 
tir de ellos. Todos los halógenos se vlicon para preparar compuestos orgánicos haloge 
nados. Pur ejemplo, el flúor elemental se utilizo pare producir oompucesos tales curvo 
poluenafluorcileno, que es el plástico denominado teflón. El Múcr ha sido utilicado para 
obtener los refrigerantes clorofeorocarbonos (CFOs), pero la produeción de CPO+ está 


912 Copítulo23  Elemenos de dos grapos principales 1 No metales 


Pelíoula sobre das 
z propiedades hcas cho 
| fos halágene 


La principal [sense ardid 

del HCL la cloricóón de com 
puestos orgánicos, por ejemplo. 
CH, + El, —+ 0H 01 + HO 





ds Cristal grabodo con cido 
Auorbidoco. 





TABLA 23.2 Compuestos inorgánicos importantes del fibor 


Compuesto Aplicaciones 











Ma, AE, Obtención de alumno 

BF, Caalirmador 

Car, Compementes ópticos. obtención de HF, fundente metoltrgico 
CTE, Pluoración, procesado de combustibles nucleares 

HF Obtención de E, AIF,, Nas ALF, y Puorocarbonos 

Lir Obtención de cerámica, solldura 

Pak Flvormición de agus, profilarás dental, insecticida 

SE, Gas nislinte en dispositivos ebóctrieos de alto voliaje 

SF, Preparación de pacta de dientes 

LE, Oisención de combustible de uranio pura reactores nucleares 


prohibida por tratudos internacionales en lao mayor parte de los pares, con el ln dde relucir 
al mínimo el daño causado en la capa de oxono estratosfénco por estos COMIPuEstos (ve 

ase la Sección 8.3) Ahora el Aúor se utiliza para obtener los hilroclorof uorecirbhoms 
(¡HOFOs), que son compuestos alternativos a los CFOs, mucho más respetuosos Con el me- 
dio ambiente, Los compuestos orgánicos con Núcr tienden a ser mentes QUITA Mente, y 
esta inercia los hace útiles como componentes en emornos químicos dificiles. El fibor es 
en elemento clove en muchos compuestos inorgánicos útiles. Algunos de estos com 

puestos y sus aplicaciones se indican en la Tabla 23.2. 

El eloro elemental apurece en octo lugar entre los productos quinmicos más Fabrencia- 
des en los Estados Unidos, con una producción anúal de aprosimadanente 13 millones 
de toneladas. Tiene tres aplicaciones comerciales importantes. (1) la oblención de com 
puestos orgánicos clorados (alrededor del TÚ por cientos. incluyendo el dicloruro de et1- 
leño, CH.CICHACL, y el cloruro de vinilo, CH, =CHCl (monámero del cloruro de poli 
vinito o POL 02) como blanqueador en las industrias textiles y del papel y para el 
tratamiento del agua de piscinas, agua potable y residual (alrededor del 20 por cientos: 13) 
la obtención de compuestos Iporgánicos comeniendo cloro falededor del 10 por ceenta) 

El bromo se utiliza para obtener compuestos orgánicos bromados. Algunos de ellos se 
emplean como ignifegos y pesticidas. Otros se atilizcan mucho coma limbes y Artmaco, 
Un compuesto inorgánico importante del bromo es el AgBr, la principal sustanció sensi- 
he ala loz otilicada en las películas fotográficas 

El yodo tiene menos importancia comercial que el cloro, aunque el yodo y sus om- 
puestas tienen aplicaciones como caralraadores, antisépticos y pormecidas, y enda obren- 
ción de fármacos y de emulsiones fotográficas (como 1Ag). 


Haluros de hidrógeno 

Los haluros de hidrógeno kan aparecido de vez en cuando en el icato. En disolución sue 

su se les denomina iidnicides. Con la excepción del HE. los hidricidos son todos ácidos 

fuertes en ugua. La inesperada debilidad del ácido HPCx]p 50 discure en la Sección 17,8, 
Lina propiedad muy conocida del HP es «ll capacidad de grabar (y fnalmente disolver] 

el vidrio. Esta reacción es similar a la reseción entre el HF y la sílice. 5105. 


SiO0dsp + 4 HE) 2 H,0M11 + S1F 42) (2.6) 


Debido a esta reacción, el HE debe almacenarse en recipientes especiales recubiertos 
detefón o pobietilena. 

El fluoruro de hidrógeno se obtiene normalmente mediunme un método visto en la Ser- 
ción 22 1. Cuando una sal haluro (como la Muorita, CaFs) se cabenta con un ácido rv 
látil como el 150,5) concentrado, se obtienen una sal sulfato y el haluwo de hidróge- 
no wodádl. 


Cas) + H,50, (20 comed) CO +) 3 HFIE) [PE 


TABLA 23.3 


Energía Gibles 


de formación de los haluras 
AA 





HE(gó 
HCNKEl 
HBrig) 
Hi(gl 


AG, kJ mal”? 


2734 
95,30 
53,45 
+14 





23,2 Crupo EZ Los halógenos 913 


Este método también sirve para obtener HCK(g), pero no sirve para obtener HBr(g) y 
Hi(g). El motivo es que el H,50(aq) concentrado es un agente oxidante suficientemen- 
te bueno para oxidar el Br” a Br, y Pa Lh. 


2NaBals) + 2H50 aq comedy — Na,9045) + 2 H¿0(M + Brág) + SO4E) (248) 


Podemos resolver el problema utilizando un ácido no volátil y no cocidante como el úci- 
do fosfórico, Además todos los haluros de hidrógeno pueden formarse por combinación 
directa de los elementos 


Hp + XA) —> 2 HXX(p1 (23.9) 


Sin embargo, la reacción entre el Ha(g) y el FAg) es muy rápida, llegando a ser explosi- 
vien ciertas condiciones. La reacción entre Hg) y CL(g) también es rápida (explosiva) 
en presencia de la luz (miciada fotoquímicamente), aunque en la industria $e produce 
algo de HCl de esta manera. La reacción entre Era(g)he Lig) tiene lugar más lentarnente 
slendo necesaño un cutaltador, 

En lá Tabla 23.3 vernos que las energías Gibbs de formación estándar de HF(e), HCIg) 
y HBr(g) son grandes y negativas, indicando que para estas sustancias la resoción (23,9) 
liene lugar por completo. Por otra parte, para el Hg) AG tiene un valor pequeño y po- 
sitivo. Esto indica que incluso a temperatura ambiente el HTC) debería disociarse algo en 
sus elementos. Sin embargo, debido a una energía de activación alta, la rescción de diso- 
ciación tiene lugar muy lentamente en susencia de un catalizador, resultando que el HKg) 
es estable a tumperatura ambiente. 


EJEMPLO 23.2 


Determinación de E, para nú resección de disocioción « portir de das energías Gibbs de for- 
moción, ¿Cuál es el valor de E, para la disociación de HkKgden sus ebernentos a 208 K? 
Solución 


Ladisociación de Hg) en sus elementos es la rencción inversa de la de formación y AG” para 
la disociación tiene un valor apresto al de AG para el Hip dadoen la Tabla 23,3, 


j 1 
Hifg)——- Haga) + id AG += ,T0KJ (23.107 


Ahora se puede utilizar la relación AG" = —RF In K,. 
GOO (1 0010 1 mal) 
E  ETTT DIU TI 
Ki, = 142% — 1,99 
Ejemplo práctico A: ¿Cuál es el valor de K, para la disociación de HIF(g) en sus ele- 
mentos a 208 K 


Ejemplo práctico B: Utilice los datos de la Tabla 23.3 para determinar K, y el porcenta- 
je de disociación de HON) en sus elementos a 208 Ko 





Oxoácidos y oxoaniones de los halógenos 


El flúor, el elemento más electoonegativo, adopta en sus compuestos el estado de oxida- 
ción —1. Los otros halógenos pueden tener varios estados de oxidación positivos (+1, +3, 
+3 y +7), cuando se unen a elementos más electronegalivos como el oxígeno. Esta va- 
riedad de estados de oxidación ya ilustrada por los diagremnas de potenciales de electro- 
do del cloro (Figura 23,2), frobién se pone de manifiesto en los oxoácidos de la Tabla 25,4, 
El cloro forma una sere completa de oxoácidos en todos estos estados de oxidación, pero 
el bromo y el yodo no lo hacen, $610 se han uuslado en forma pura unos pocos cxcácidos 
(ACIA,, HIO,, HO, FLO); e) resto sólo son estables en disolución acuosa. 
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gue En es inde perliente del 
pH. pero no loson Ejes A 


Ena e Estos porenciailes se Fra- 


cenmenos negalivos cuando el 
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| TABLA 23.4  Oxoácidos de los halógenos” 





Estado de osidación 

del halógeno Chart Prom Dircbo 

+1 HOICI HC HO! 

13 HEEE - 

5 HOHA, HErta, HICA, 

5] HC, HEBrt, MIC, HAIO,, 


“En todos caraácidos los atomos de H están impalos a ibm de 0 y 00d db central 
de háéseno, comas muestra para HOCL HOB y HOM. Para Ace obres souls taria ne 
prescitacióges axis presi HOCIO pen ves de: HCIOLA, MIICIOS, tc cit de REO A ed 
“ua 1 ici. 


J hb 


Hipaclorito, 007 Coma, 010, 
¡hicald Jane 








Clare, Cl, Pordarmo, CIO, 
(paramadal rponad (rebradelrico] 


Unagente oxidante que se puede preparar ficllmente para ser ulluado en el Libera 
tono es una disolución acuosa de cloro (“agua de cloro”). pero esta disolución ene algo 
más que Cl, El Cl4ag) se dismuta en HOCI 4) y HO Ka). Aunque la dissmatación del 
Cl nose produce espontincamente en agus cuando los reactivos y productos estan er sus 
estados estándas, la reacción $ tiene lugar con cierta extensión en disolticiuists que 06 scan 
muy ácidas, como indican los valores de E” y AG” 


Renacer Cligl + 2e —=>201 (a) 
ODuaderica  Dlagro 2 H20011 — 1 HOC «54 + YH ar + Ze 


Celential: Chil HO) HOCI uy) 4 Hita + Cl (ay) (14411) 
ES = Edipo — Elo, = LEVI UY 1957 W 
AG = aFE" =AEBKJ 


Par el comrario le dismutación es espontánea en condiciones estiodar co disolución bi: 
sha, 


RERUtciAL Claude 2 —— EC lag) 

Cuietereión:: CIA) + 40H (39) ——2 001 (aq) + 2H0(M + 20 

Cilia: Clagl + 20H (0) —— 001 (201 + EA topó + HO (5.13) 
Eir= ES. — Ena = 13458 = 0421 Y = 0037 
AG = uFE* —=—181 K 


ds Blanqueo con el ion 
hipeclarita 

Ls ds iris de dae 
ns clas co a che Iman. 
El gira paras iegicndad no es 
capa de climas he manchas. 
El Nat dera y bliruea 
pollas ráprdlarireido hs unid puo- 
mentes cbcades ade la salsa 
dando productos meonloros 


Las blompuecislonos che prado 
E A 
Ca, bend a prior ales 
hi reacción sr OL, Ca. 
CalOHh, + 01. —— 


CAOIENOL + HA 


Eivel año 093 hubo ries plo 
ión dle perchorato de ammso 
AE A 
cambrestible par cohetes «he 
Heniberaon. Muevasda. de 
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y] ¿Está preguntándose...? 

¿Existen oxcácidos de flúor? 
El hiporético cido del Mio, HERO A ROEGA, tendria a cara Mal per sob el silo 
mesvcabral de E 





2. 
LF EF MH 
+E + + 


Esto ms de esperar paña el Mur, cb elemento má elecironegatro. Los patéticos 0 
ads con más abomos de Ob tenian ana lr ML Ci TAS proba sale el 
aticnas E El Mic sd haria HONE, tn orccada st cartús Inimalos, H30)-—[ES, perorel HEN 
slo coat cn los estados sido liguido. En agua. el HOF se descompone in HE HO, 
A A 


El HOC) es un permea chic ntiliado en la parhicación del agua y enel trata 
mento del agua de Ls, pescinas, Las discbeciones cues ade lis soles dipefotta Es pe> 
cltamente el Na ah se utilizan como blanguendoros distésticas 

Eldiósido de cloro es un blanquesdor mportante de papeles y Mis. Se edite en 
desclución acusa concello peros lr, sl mdenea silos Oir 


20M bdpl + 00 La VEOIOR fisigh + Cdad] 0114 


El clio de such se idiza como bara pacadon de STATES 

Las sales ef huma cardo e 0 se list ctcdlirrlrcimes del rara 
lentes. | Las hipo ocios, se aman ns disoluciones alcalinas liga trecuerde da reacción 
23.12)1.] 


OL? OH a+ 5 0 aho OU, tao + DIAM (123.141 


Los alacibos son buenas agemes o dante. Adents los eloros sldas e descomponen 
para procicar rpenr es, endo tes ea ceras y Pl par tifus. lUnimetada 1. 
cil de obtener Dg en el laboratorio coreiste eh cilentar KOTO qa ben presencia de 
Mohs), un atalicllos 


E RICA 


*REILIAA? Má 


Midi] 123,1) 
En lis naves espsrciades y submarinos sl aileza us reacción similar cota licte desemmer- 
prentia ale ru pena 

Lis sados porriaratsc obtienca prucipalmente sometrcado 1 electos disoluciones 
dectorao, EPA, se eibiceo n ánedo de Plsceún la sembcaceión: 


CIA, (aqi + HA CO, (ap + 2H ay + de F LISA 123100 


Una aplicación mieresante en el labositono de las sales pereloniio es para estudiar alii 
lucas artes 2 las que deba evitar la formación de toros complejos. Ed anión CHO, 
es pra els los que fiene menor tendencia uctuar coma heandecco La Termacion de tomes 
complejos en agua. Los percloralos son relativamente estables comparados con Las otras 
sales de osoagcidos. Por ejómpla, nuse disomdan, porque ¿buolora no puede tener un esta- 
de de osidción más alto que +7. Sinccobarso, a lemperaura elevadas en presencia de 
tn compuesto Daciómente axial, lis des penclocrato pueden reaccionar de ora 2n- 
plostraL sel que se recomienda teper cuidado al lisa das, Las mesclas de percherato de 
aa y líumno en polvo se obren com prapalseres cn alamo cortes. como les 
tilicaldos enel iraneda dario espacial, El perclorao ade STEAM A epucialmente peligra 
de manejar porque el agente vide CHO, puede atar sobre RAUL, el ene reclino- 
tos, ociimendo na pescción ex plosta. 
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Compuestos interhalogenados 

Ademés de formar moléculas diatómicas X., los chementos halógenos pueden Tornk mo- 
háculas CY. En estos compuestos interhalogencdos, X-e Y representan des halógenos clis- 
tintos como enel CIF Bro Tr. Otros compuestos nterhalogenados son las moléculas 
polialómicas XY,, AY, 0 AY. La Tabla 23.5 muestran los compuestos más frecuentes 
de esté tipo. Las esireciuras moleculares de los compuestos imemalogenados se cáriete- 
rizan por tener como átomo cenral el halógeno más grande y menos electronepativo y 
como átomos terminales los átomos de halógeno más pequeños. Las formas moleculares 
de estos compuestos concuerdan bastante bien con las predicciones de la teoría RPECYV. 
La Figura 23.3 muestra varias estructuras representativas, incluyendo una que no había 
aparecido previamente: en el 1E, hay sete pares de electrones distribuidos en tomo al 
átomo l central según una bipirámide pentagonal. 

La mayor parte de los compuestos interhalogenados son muy reactivos. Por ejemplo, 
el CIF, y BrÉ,, renecionas de forma explosiva con el agua. los materiales orgánicos y al- 
gunos inorgánicos. Estos Muoruros se utilizan para obtener compuestos fuorados, como 
el UF, utilizado en la separación de los isótopos de uranio por difusión gaseosa. El 101 
se otiliza en química orgánica para ob1ener compuestos ivdados. 
lones polihaluro 
El ion triyoduro pertenece 3 mn grupo de especies denominadas jones polihaluro que se 
obtienen cuundo reaccionan un don haluro y una molécula de halógeno. En esta reacción 
elión haluro actúa como una base de Lewis (dador de pares de electrones) y li nobéc- 
la de halógeno es un ácido de Lewis Laceptor de pares de electrones). 

nm 


ad — (AE 


2. mm 


(3.17 
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de MGURA 733 Estructuras de los compuestos interhalogenados 
Lars líneas gruesas y negrás representan el esqueleto medecukar y la superficio delimitada par Las 
líneas azules, la distribución de la densidad electrónica abienida por cálculos MeconociaiBbicos, 





di FIGURA 23.4 
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La estructura del don 1, e mecstra en la Figura 224. Las disoluciones de yodo utiliza- 
dis como antisépticos suelen tener ion inyoduro, Estas disoduciones «e utilizan mucho en 
quineca analítica. 


23.3 Grupo 16. La familia del oxigeno 


Eloafeene y el azufre Lenen un compodamiente dlaranente no mciádico, pero ca la par- 
te intenor del Grupo 16 enpeezan a aparecer con el delo y el polomio alguns propie- 
diodes metálicas, como se indica en la tabla pertódica de la contracubierta delantera, Ba- 
sándenos sólo en la configuración electrónica, es de esperar que el oxigeno y el acufre sean 
parecidos. Ambos elementos forman compuestos iónicos con metales activos y com- 
puestos covalentes similares como HS y HO, 105 y 00, 501 y 010 

¿am asi, existen diferencias importantes entre los compuestos de oxigeno y azulre, 
Por ejemplo, el HO tene un punto de ebullición: muy alto (100 404 para ser un cos 
puesto de masa molecular tán baja (18 4), mientras que el punto de ebullición de HS 
(masa molecular, 34 4):es más normal (61 20). Este distinto comportamiento puede 2% - 
plicarse teniendo en cuenta la gron abundancia de enlaces de hidrogeno enel HO y no 
enel Has (véase la Sección 13,64 En la Tabla 23.6 se comparan varias propiedades del 
azul y el opens. En peneral las diferencias pueden abbr a lis guientes caracto- 
msticas del ¿tomo de oxígeno: (1) pequeño tamaño, (2) electronegatividad alta y (3) 4n- 
capacidad para Formar octetos ex pendidos en las estructuras de Lewis 

Camose ndicaóen da Tabla 23,6, los principales estados de caidación del oxigeno son 

2, 190, Por otra parte, el cule puede ener estados de cobdación desde —2 huas- 

lá +6, oc leyendo vatios estados de osidación “miatos”, como 42,5 60 e on tetra 
neto, 50. 





| TABLA 23.6 Comparación de las propiedades del oxigeno y del azufre 


Oxigeno 
* Ddpja FUE K y Dad 


Azufre 
* Bdspa 208 Kyo la 


Do. formes alotrópicas, ber y Oo 
Estados de or idación más importantes: 2. 1,0 Len 01 
DaAgry Dig son muy buenos agentes codiles 
Forma óxidos con ds metdes, en 4 mayor qurte de carác- 
ber iónico 
ELO” se hidroliza completamente en agus produciendo OH 
ELO no suele ser el domo central de ña estriiciura y mlca 
puede tener más de cuatro tornos entarados al, Lo más 
frecbente 00 dos foca co H 00 bres foco en HO) 
Puede Forner solamente cadenas de us y Es Sis, DOTE! 
enel HA yel 0, Los EOMplesis có enlaces 0-0 se 
descomponen hicilmente 
Forma el dido 00,, que reacciona con MadWHiag) para dar 
Bla D0 6) 
Forma con el hidrógeno el compuesto Hy 01, que: 

ex tun birquico a 238 E y lam 

edá unido por enfaces de Hidrépeno 

bene un motnento dipolyr prancde 

es tn disolvente excelente de los sólicios sónicoa 

forma hidridos y complejos 

es dificil de cocidar 


Dos formas só0ds crstalimas y noc bas es poctós muadecla 
res abs tintas en estados liquido y paeserso 

Estulos de crmdación posibles: desde 2 hasta +6 
Silsjoesurattal agent coidante 


Forma lirios dias con ler mittales ds dae peri 
muchos sulfurs metilbocs eñen curicter parcialmende 
covalente 
5 e hidroliza mucho en agua produciende HS (y OH) 
El Ses el toro conta en mtb estructuras. Puede bene 
hito seis domos a sl alrededor tocaron 50,507 ¿SE 
Puede lonsarmoléculas con cadenas de hola $015 ábomos de 
5 en compeestos ales como HS, Nu,5,,, H,8,0, 
Forma el solo CS. que reacciona con Hal Hago para dar 
Na Có4aq) y Na,CO, (2) 
Corel hidrógeno fora el compuesto H.5. que: 

es un gas (icico a 39% K y Data 

host unido por enlaces de hidmgeno 

tiene un rocnento dipolar pequeño 

eso al disolvente 

nv lona complejos. 

secoida fácilmente 
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d FIGURA 235 Formas moleculares del autre 


Alotropia y polimorfismo del azufre 

El azufre tiene más formas alotrópicas que ningún otro elemento (Figura 24.5), La lor 
ma alotrápica más frecuente del azufre es el anillo de S,. pero se conocen otra media de- 
cena de estructuras cóclicas que benen hasta 30 tomos de $ per anillo. En el vapor de 4zu- 
fre pueden existir, en condiciones adecuadis, 5, 55, $4 5. y 5 Enel azulre hiciuicto has 
moléculas que son bugás cadenas, El azufre rómbico 63,1, la farma estable a baja tem- 
peratura. está formado por moléculas cóclicas Sy. A 05,5 Cel agulre rómbico se brans- 
lorma en acafre monóctírico 1S, nbién Tomado por moléculas 5. pero con una es 
ircrura cristalina distinta, A 119 0. el 5, funde produciéndose azufre liquido (5, ), un 
liguido amarillo que Nuye con facilidad y también está formado privcipalmente por mo 
lkéculas 5. vunque incluye otras moléculas cíclicas conteniendo entre 6 y HD tomos. A 
164) *C, las moléculas cíclicas se abren y se unen entre sí en fooma de moléculas de Lur: 
gos cadenas espirales que constituyen el acarreo Pip), 10 liquido de color oscura 
y viscoso. La longitud de cadena y la viscosidad son mmm en tome a 18 C.Altem- 
peraturas más altas. se rompen las cadenas y diseranuye la viscosidad. A 445 “E, el liquido 
hierve 4 30 produce cofre apor. En el vapor en el punto de ebullición predominan las 
moleculas $... pero a temperaturas más altas se rompen en moleculas más pequeñas, 554€ 
echa el 5, líguido sobre agua fña se fora acufre asnos. El acuse plástico está formisdo 
por moléculas de largas cadenas espirales y tiene propiedades semejantes al caucho, Con 
el paso del ñempo se luce frágil y lega a convertirse en la forma rómbica. 


Resumbendo, 
A Pb dan CC ET) 
55,5, +55, +, 5 


En la Figura 236 se muestran algunas de estas formas del azulre. 





la) (hi let (at 
d FIGURA 33.6 Formas macroscópicas del azufro 
(a) Azufre rómbico. (hb) Arale menoclínico, 1) A da izquierda, el azufre monoclínico acaba de 
futdirse formando en biquido naranja. A la derecha, tines seguir calentando. el liquido se vuelve 
rojo y más viscoso. (d) Se vierte azufre liquido sobre el agua para producia autre plástico. 





dl Esros grandes exiensanes de 
azulre sido se han formado por 
solidificación de icuére liquido 
oblerido por el proceso Prsch, 


lb FIGURA 23.7 
El proceso Frasch 


El istilireo se Finde wilizando agua sobrecalentada y se hace 
¿ib ss lis superficie al azufre lispuadis. 





MA Grupo d6 La familia del oxigeno 3919 


A voces se observan otros fenómenos por la lentitud de algunas de estás transiciones, 
en especial laz del estado sólido, Bor ejemplo “se calienia répidamente el aer mamá 
0 puede buncdira LIA PÓ m correrme en jeudre monoclimeo. Sin embargo, al enfriar- 
secste Houido puede formarse au fre monoclínico que funde de nuevo a 1190 


Obtención y aplicaciones de los elementos del Grupo 16 


El oxigeno es el elemento más abundante de la corteza terrestre, constitaye 01 43,5 por 
ciento de su masa. También es el elemento más abundante en el agua del mir constitu 
ye casi el 90 por ciento de su masa. Es el segundo ebenento, después del nitrógeno en la 
atmósfera representendo el 23,15 por cuento en masa y el 21,0 por ciento en volumén. 
Aunque puede obienere en cantidades himiladas por descomposición de compuestos 
oxigenados y por electrólisis del agua, la poncipal fuente comercial del oxígeno es la des» 
tilación fraccionada del aire liquido (Sección 6.11 Sus prineipales aplicaciones se dan 
enla Tabla 5.4 

El azufre es el decimoscxto elemento por sesbundancia en Li conmeza Ieresire, CONs- 
títuve el 0,0984 por ciento de su masa. El arulre se presenta como asufre chementeal, en 
minerates de sulfaro y sulfuro, en el HS) del gas neural y en dos compuestos ongáni- 
cos del permóleo y carbón. En los estados poricamencanos de Dejas y Louisiana hay gran- 
des depósitos de azufre elemental, algunos delos en la costá. Este azufre se obtiene 
mediante un procedimiento especial, conocido como proceso Frasch (Figura 23.71. Se 
invecia ayua sobrecalertada (a aprosimadamente 160 90 y 16 2 en la roca subterrá- 
nes que ccabiers szulre a Iirvós del tebo exterior de una sonda formada por tres tubos con- 
céntncos. El cewfre funde y se forma na bolsa liquida. Se inyecia aire comprimido (a 20 
25 atm) por el tubo més interno y la mescle liquida sufre agua asctende por el tubo 
mienmedia, 

Aungue el proceso Frasch fue en su día la fuente principal de agullre elemental, La 51- 
tusción es distinta aboráa. Ello se debe a la necesidad de controlar las emisiones de 12u- 
fren las operaciones industriales. El HS es una impureza frecuente en cl petróleo y gas 
natural. Después de sereliminado del combustible, el H,3 se reduce a autre chemental 
mediante un proceso de dos etapas, El Nujo de H,5 se divide en dos partes. Una de ellas 
(aproximadamente un tercio del caudal se quema tranformando el +5 cn 50.. Los ¿dos 
fujos se reunen en un convertidor catalítico a 200-300 “0, donde Gene lugar la siguien- 
DE TCACCIóna 


2H, + 504 A Sp) + 2 H,0(2) (23,18) 


¿Aire a presión. —— 





———=Apulre liquado 
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di Pieza recubierta de selento que 
constituye el elemento fotosens- 
ble de una botoco pudor 





H.5 Sullumos 
ea 
sl . 
la os A 50 Catalizador em 
inería ES 0 SO, u 4 
' 
Vulcanización del caucho; Suilfitos H550y 
pesticidas 50” 


dl FIGURA 23.8 Fuentes y aplicaciones del azufre y sus nidos 


Alrededor del 90 por ciento del saxulre obtenido $e quema Tormando SO4e) (Figura 
23,3). y la mayor parte del 5048) se transforma a su vez en ácido sulfírico, H-50,. Sin 
embargo, el sufre elemental enc algunas aplicaciones por sí mismo. Una de ellas es la 
vulcanización del caucho (eñase el Capítulo 11. apartado Arención e 4 y ola es como 
fungicida, para proteger las viñas. 

El selenio y cl tefuro tenen propredades similares a las del asyfre, pero son más me- 
tálicos. Por ejemplo el azulre es un sislante eléctrico, mientras que el selenio y el teluro 
son semiconductores. El selenio y el teluro se ebtienen principalmente come subproduc- 
tos de los procesos metalúrgicos, como en cl barro anódico depositado en el proceso de 
afino electrolítico del cobre (Sección 21.81 Aunque los compuestos de teluro no tienen 
muchas aplicaciones. cl selenio se utiliza para fabricar transformadores (dispositivos utl- 
lizadlos para transformar la corriente eléctrica alterna en corriente continua). Ambos ele- 
mentos se emplean para preparar aleaciones y sus compuestos se utilizan como aditivos 
para controlar el color del vidrio. 

El selenio tiene también la propiedad de la foreconductiidad: la conductividad ebte- 
trica del selenio aumenta en presencia de la luz. Se hace uso de esta propiedad por ejem- 
plo en las fotocélulas de cámaras. En algunas máquinas fotocopiadoras mudemas, el clo- 
mento sensible a la luz es une película delgada de Se depositada sobre alummto. Las 
partes iluminadas y oscuras de la imagen a copiar se transforman co una distribución de 
carga sobre el elemento sensible a la luz. Un polve negro seco fioner) recubre las sonas 
cargadas del elemento sensible a la luz y esta imagen se transfiere a una hoja de papel. 
A continuación se funde el polvo seco sobre el papel. En la última ctopa, la carga ebec- 
trostáítica del elemento sensible a la luz se neutraliza para prepararlo para el siguiente 
cicho 

El polorio + un metal radiactivo y muy poco abundante que no Lepe muchas aplica- 
ciones prácticas debido a su gran escasez. Fue el primer elemento radioactivo conocido 
que Marie Curie y su marido, Pierre, aislaron del mineral de uranio en 1898. Mare Cu- 
rie nombró al elemento en honor de su país natal. Polona, 


Compuestos del oxigeno 


El oxígeno es lan importante enel estudio de la química que, ul desarrollar los prinet- 
pios químicos, constantemente se alude a sus propiedades fisicas y químicas, Por ejem 
plo, nuestro estudio de la estequiometría comenzé con las reacciones de suslunci4s con 
O.(8) para formar productos tales como CO4g) HO) y SO), denominadas resccio- 
nes de combustión. Estes reacciones también tienen un papel destacado en termocquimi- 
ca. Muchas de las molécules y aniones poliatómicos deseritos en los capítelos de enlace 
químico eran especies conteniendo oxigeno. El agus fue un tema prioritario al examinar 
los liquidos, sólidos y fuerzas intermoleculares, así como en el estudio de ácidos y buses 
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50 
dá FIGURA 43.10 
Estructuras de algunos óxidos 
de azulre 
Para ézplicar las estructurss ob- 
servadas en 0505, 50 y 50, 
2 propeme una bibedación 177 
del átomo de 3 central, El 540 
ene ma estructura =imidlar al 
50, pero con un átomo de O 
sustituyendo a uo de E El $0, 
existe en equilibrio con el irimme- 
ro, hy. cio anpubo 50 es 
pros imadamente bardo y 
¿debe tener una hibridación sp 
part el $ Los áridos 5,0 y 5/0 
ilustran la capacidad del autre 
pure Perriar anillas. 
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dl FIGURA 23.39 Diagramas de potenciales de electrodo del autre 


y equilibrios en disolución. La obtención y aplicaciones del oxígeno y ozono se vieron en 
el Capitulo £, el doble papel del perózido de hidrógeno como agente oxidante y agente 
reductor se deserbid en la Sección 5.6 y en el Capítulo 15 se estudió con detalle la ciné- 
ticé de la descomposición del H,0.. Las propiedades ácidas, básicas y anfóteras de los úni- 
dos de los elementos se vieron en el Capítulo 10, 

El estudio sistemático de los compuestos del oxigeno se suele llevar a cabo conjunta- 
mente con el estudio de los otros elementos, Asi los áxidos de nitrógeno se consideraron 
al estudiar la química del nitrógeno en el Capítulo 8; los óxidos de carbono también se 
esmdiaron entonces, El examen de la química de los metales activos en el Capítulo 22 per 
porcioná una oportunidad para describir los óxidos normales, los peróxidos y superó 
ados. Los óxidos importantes de azufre, fósforo, silicio y boro se estudian en este capí- 
tiibos, 


Óxidos, oxoácidos y oxoaniones del azufre 

Ad igual que en el estudio de los halógenos (Sección 23.21, la química de oxidación -1e- 
ducción ene una importancia primordial. Cono ayuda en este estudio, en la Figura 23,0 
sedan los potenciales de electrodo de las especies con azufre. $e han encontrado más de 
una docena de úxidos de azufre, pero sólo som frecuentes el dibode de azafre, SO y el 
trdaido de azufre, 50, Sus estructuras se muestran en lá Figura 23.10. Los principales 
métodos industriales de obuención de 504) son la combustión directa de azufre y la 
“rosteción” de sulfuros de metales. 


56) + 04) 25 $048) 
2 Ensts) + 304 + 229010) + 28048) 


(3.15 
(23.2 


La principal aplicación del SO, es la síntesis de $0, para obtener ácido sulfúneo. 
H,50,. En el proceso moderno, denominado método de contacto, primero se forma 
50,8) mediante la reacción (23.19) 6 (23.20). Entonces se obtiene tridxido de azulre 
oxidando el 50,8) en tina reacción exotérmica y reversible, 


250408) + DAg) == 2504) (23.211 


La reacción (23,21) es la etapa clave del proceso, pero Mene lugar muy lentamente a me- 
nos que ses calalizada. El principal catalizador es VO, mezclado con sulfatos de meta- 
les alcalinos. La catálisis implica la adsorción de SO4(g) y OyLg) sobre el catalizador, se- 
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guita de la reacción en las posiciones activas y la deserción del $0, (recuerde la Figura 
15,16) 

El 50, reacciona con agua formándose H,S0L, pero la reacción directa del SO) y 
el agua produce una fina mebla formada por gotitas de H,50 aq) con SO) abraqusdo 
dentro de ellas. Esto ocosionaría una gran pérdida de producto y un gran problema de 
contaminación. Para evitarlo, el SO, (2) se burbujea a través de H,S0, al 98 por ciento en 
lnrres rellenas de un material cerámico, El SO (2) se disuelve facitmente en el ácido sul 
fúrico y reacciona con la pequeña cantidad presente de agua. incrementándose la con 
ventración del ácido sulfúrico. El resaltado es una forma del ácido «dl lórico que se sucle 
denominar ofeunto, más Irecuentemente, ácido sulfúrico fnante, En certo sentido el pro 
ducto ene más del 100 por cien de H,S0,, Se añade suficiente agua 3d ido que crrcu 
la en la torre para mantener la concentración necesaria. Después se diluye el ácido sul 
fúrico con agua hasta la concentración deseada, Si utilizamos la Fócmula 0,50, Licilo 
disolfónico) como ejemplo de un cierto obeur, has reucciomes «on 


50 dEl HS5041) * H-5040 (29:22 
150/14). HE . 2H. 50/41 n3i20+ 
miso 2H ta0p) (13.14) 


El ácido «alfúrnco iba, HE)A0O Lag). e Capua de tocas las reacciones habituales de 
un ácido fuerte, como Ja neutralización de bases, la reacción con metales para dar Hg) 
yla isalución de carbonatos iberando CU (gi 

El ácido sulfórico concentrado enc algunas propiedades características. Tiene una 
gran afinidad por el agua, lo suficientemente fuerte para tomar duomes de H y O (en la pro 
porción del 430) de algunos compuestos. En la reacción del codo sulfúrico concentra 
do con un hidrato de carbono como la sacarosa, se toman todes los alornos de H y 0 
quedando un residuo de carbono puro. 


HAd014A cun 


Eb 0, 65) a A 3 


El ácido concentrado es un agente cocdante bastante pucha y es Cape, por ejcmples de 
reaccionar con cobre 


Cuisp + 2 H.50,.(conodi ATT E TS 2H 0 + 504) rd eL] 


El ácido sulfúnco ocupó durante mucho llempo el primer puesto en la lista de pro 
ductos químicos más fabricados. Actualmente ocupa el segundo lagar con una fabricación 
anual eo los Estados Unidos en torno a 45 millones de toneladas. El ácido sullurico con 
tinua temendo muchas aplicaciones, pero la mayor parte de la produsción de H+504, se ul 


Pelicula sobre el acialo 
sulfuro como anto 
cuca ride 





faj LEN 
A (a) Se añade ácido salíúrico dl arúcor de cáña. (lb) En Ta resceión se produce carbano 


El producto químico más fa- 
becado actualmente, 01 17 
producción anual superior a 53 
millones de toneladas, €s el etile- 
no, CH, utilizado principal- 
mente en la industria de las plás- 
A 


* En realidad no se puede aislor 
el sólido MaHSD,. Cuando se be 
benta cristalizar esta sal a partir 
de una disolución acu 
conteniendo MASO, >, se produce 
la resoción 2 HA0,. == 
50. + HO, El producto obte 
nido fnalmente es el nrerabisd- 
fiv de sodio, Na 50. 
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liza co la fabricación de fertilizantes. También se emplea en varios procesos meotalúrgi- 
cos, en cl refino de petróleo, la fabricación del pigmento blanco dióxido de titanio, los acu- 
muladores de plomo de los automóvilea y en las unidades de suministro de coorgía para 
emergencias. Podría decirsc que cl ácido sulfírico era el burro de carga de la “antigua eco- 
nomía”, pero que tiene un papel menor en la “nueva economía” 

Cuando el 5043) resccióna con el agua, 50 obtiene H,S0,(aq), pero este ácido, de- 
nominado ácido su/froso, nunca ha sido aislado en forma pura. Las sales del ácido sul- 
furoso, los sulfítes, son buenos agentes reductores y son fácilmente oxidados por el OA gh 
por ejemplo, 

Oe) +2 3504 (0) —+2 50,7 (99) (23231) 


pero también pueden sobuar como agentes oxidantes, como en la siguiente resección con 
H,%: 


2 HySig) + 2 Ha) + 504 (aq) —+ 3 H,00) + 3 518) (1.241 


El H¿S0, y el H,50, son ácidos dipróficos. Ae tonizan en dos etapas, produciéndose 
dos tipos de sales, una en coda etápa de la ionización. El término sal ácida se utiliza a ve- 
ces para las sales como NaHS0, y MaHS0, porque sus aniones pueden experimentar 
otra donización dcida. El 4,50, es un ácido débil en ambas etapas de ionización, mien- 
tras que el H,$0, es fuerte en la primera clapa y algo debil en la segunda. Sin embargo, 
si una disolución de H,S0, es suficientemente diluida (aproximadamente menos de 0.001 
Mb), podernos considerar el ácido como si ambas clapas de ionización fuezen completas. 

Las sales sulfato y sulfito bienen variss aplicaciones importantes. El sulfato de calcio 
dibtidralado (yeso) se utiliza para Obtener el henihidralo (yeso cocido) para la industria 
de la construcción (Sección 22.2), El sulfato de aluminio se utiliza en cl tratamiento de 
aguas y para encolar el papel (Sección 22.41, El sulfato de cobre(Ih) se utiliza como fun- 
gicida y algicida y en baños electrolílicos, La principal aplicación de los sulfitos es en la 
industria del papel y pulpa de madera. Los sulfitos disuelven la lienina, un polímero que 
recubre las: fibras de cclulosa en la madera, Este tratamiento libera a Las fibras para poder 
ser procesadis como pulpa de madera y después papel. Los sulfitos son también utilisa- 
des como apentes reductores, por ejemplo en fotografía o para ehiminar el Chaqh del agua 
de las calderas (renoción 14.7%. 

Además de los iones solito y sulfato, otro importante jon del azufre y el oxigeno es el 
tor Hiozulfato, 0,5. El prefijo tío significa que un átomo de $ sustituye en un com- 
puesto a un átomo de O. El tiosalfato puede considerarse como un ion sulfalo, SO, en 
el que un átomo de $ sustituye a uno de los átomos de O, El estado de oxidación focal 
del 5 en 5,0, es +2, pero como puede verse en la Figura 23,11, los dos átomos de 5 
no son equivalentes: el átomo de $ central está en el estado de oxidación +6 y el átomo 
de 5 terminal en el —2, En la Figura 23,11 pueden verse las estructuras de otros lioanto- 
MES. 
Los Hosulfatos se obtienen hirviendo una disolución alcalina de sulfito de sodio con 
sufro elemental. El azufre se oxida y el ion sulfito se reduce, formando ambos el hon tio- 
sulfato. 


50% (aq) + sl 8,0, (aq) (2130) 


Las disoluciones de tiostilfato son importantes en el procesado fotográfico (véase la Sec 
ción 25.11), También son reactivos habituales en química analíica, utilizados frecuente- 
mente junto com el yodo. Por ejemplo, en un método de análesis del cobre, se añade un 
exceso de yodo a Cu” (aq), obteniéndose Culís) y el ion triyoduro, |, (recuerde la Figura 
23) 

2 Cu ap + 5 Pia) —— 2 Cult) + Lota) (23,300 


El exceso de ion triyoduro se valora con una disolución estándar de Na,5,0 (aq), for- 
mándose 1 y 50,7, denominado ion fetrationato, 


L, (ag) + 28,0% (aq) —>3 tag) + 58,0, 199) (23.31) 
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El problema medioambiental de las emisiones de 50, 
El smog industrial consiste principalmente en particulas (centras y humo). SO (2) y mie- 
bla de H,$0,. Muchas operaciones industriales producen camidades importantes de 
5048). Sin embargo, los principales responsables de los escapes de 50,2) son las plan- 
tas lérmicas de carbón y los combustibles con contenido altos de azufre, El 50, puede oui- 
darse a $0, especialmente cuando la rescción se cataliza sobre las superficios de parli- 
culos en suspensión enel aire o mediante la reacción con NO. 
504p) + NOE) —— 505(g) + MOE) 

Asu vez el SO, puede reaccionar con vapor de agua en la atmóstera obteniéndose nie- 
blade H,50,, un componente de la Muvia ácida. Además la reacción del M,50, con el NH, 
del aire produce partículas de (NH 50.. Los detalles del efecto en el organismo Earn 
no de concentraciones bajes de 50, y H,SO, no se conocen del todo, pero está claro que 
estas sustancias irritan el sistema respiratorio. Niveles superiores a 0, 10 ppm se conside- 
ran potencialmente nocivos, 

El control del smog industrial y la Novia ácida depende de Li eliminación del azufre 
en los combustibles y del control de las emisiones de 5042). Se han propuesto docenas 
de procesos para eliminar el 50, en las chimeneas de salida de gases, uno de los cuales 
seescribe en la Figura 23.12. 
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de FIGURA 2312 Combustión en lecho Auidizado 

Se imroduce carbón en polvo, pedra caliza y aire en una cármra de combustión donde el agua que 
circula por un serpentín se comerte en vapor. La combustón se leva a cabo a una lemperslura Te- 
Inmivernente baja (760-460 %0), que minimiza la producción de NUXg] a partir de Mg) y Dag) Al 
misimo tiempo, el 504g) formado a partir del azufre del carbón reacciona 2on el CaD(s] proceden: 
te dela descomposición de la caliza. formándose Ca80)45):en uno reacción dcido-base de Lewis, 
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Haluros de oxigeno y azufre 

El oxigeno y el azufre forman varios compuestos interesantes con los halógenos. Por 
ejemplo, el oxígeno forma los fluoruros OF, y 04F,, que tienen estructuras similares al 
agua y al peróxido de hidrógeno, pero que $00 mucho más reactivos. El azufre también 
forma compuestos con los halógenos, se conocen los compuestos análogos $¿F, y SF, y 
también los compuestos SF, y SF. Las resctividades del $F, y SF, son bastante distin- 
tas. El SE es un gas incoloro, inodoro e inerte (no resctivo), mientras que el $F, es un 
potente apente de Muoración. 


35F, + 4 BCl, —>4 BF, + 350h + 301, 


El azufre y el cloro fonán los compuestos 8,01, y S0L,, pero el más conocido de los diha- 
luros es el SEL. Es un maloliente líguido rojo (punto de fusión, — 122 *C; punto de ebu- 
Mición, $920) utilizado para producir el venenoso pas mostaza. 


501, + 2.0H,CH, —=+ 5(0H,CH,Ch, 


El gas mostaza no es un gas, sino un líquido volátil (punto de fusión, 13 *C, punto de ebu- 
llición, 2350). Durante la primera guerra mundial se pulverizó formando una neblina 
que permanecía próxima al suelo y era arrastrada por el viento hacia el ebemigo, La ex- 
posición al gas mostaza provoca ampollas en la piel, bemorragiós internás y externas, ce- 
guera y, después de cuatro o cinco semanas, la muerte. 


23.4 Grupo 15. La familia del nitrógeno 


La química de los elementos del Grupo 15 es un tema muy amplio, especialmente la re- 
lerente a los dos primeros miembros de la sere, el nitrógeno y el fósforo, Más adelante 
se estudiará el papel especial de estos dos elementos en los seres vivos, pero ya en esta 
sección se pone de manifiesto la riqueza de su química. Por ejemplo, los átomos de ni- 
irógeno pueden presentarse en muchos estados de oxidación (Figura 23.13). 

Al situarse más a la izquierda en la tabla periodica cabe esperar que los elernentos más 
pesados del grupo muestren un compertantento metálico más significativo. Empecemos 
considerando esta característica. 


Determinación del carácter metálico-no metálico en el Grupo 15 

Las configuraciones electrónicas de la capa de valencia de los elementos del Grupo 15 son 
s*'np. Esta configuración electrónica indica un comportamiento no metálico y no pro- 
porciona la clave acerca de la existencia de un carácter metálico. Sin embargo, la Tabla 
23,7 muestra la habitual disminución de la energía de ionización al aumentar el número 
atómico. Estos valores, junto con otras propiedades físicas mostradas en está tabla, sugieren 


Medio deido (JH | = 1 Mp 
+% bd LA TF 4] 14] 1 


0,803 Y 1,065 Vo 0,996 W 1,591 V 1,766 V 1,87 W LÁZW 1,273 VW 
NOy— —N304 — HNO— NO ——N30 —— Ny NH40H* — Hs! —NHg' 


hi 
ud 


Medéo básico OH] = 1 
15 HA v3 2 +1 tb l a 3 


=0,B6W 03567 W 046 0,76 094 Y —3,04 Y OY 010 
NOy7 ——H04 — NO27 —— NO —— N20) —N¿——NH¿0H — M3Hy — MH 


dl FIGURA 23,13 Diagramas de potenciales de electrodo del nitrógeno 
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TABLA 23.7 Propiedades de los elementos del Grupo 13 


Elementos de los prapes principales 1 No nuerales 


Primera 
Radio énergía de Densidad Condactividad 
covalente, iontación, — Estado fisico del sólido, ebíctrica 
Elemento pm Electroregalividad kJ mol! habitual ejent relativa” 
al 13 30 141 Chis 10022 EY — 
F ULA 21 1012 Sólido blanco lipocera, — 1,82 - 
Sólido rojo 2.50 mu 
An 131 20 447 Sólido macro 3.01% 
Sólido gris con 578 El 
briflo merálico 
Eb 10h 10 544 Sóticio arnarillos 54 =- 
Sóhido metilico de 65% 40 
aspecto plaresde 
Ei 155 19 TE Sólido metálico de 07% 1.5 





“Esti valores 52 referes an br de 104 asignocio a la polar 


color blanco rosado 
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el orden del carácter metálico dentro del grupo. El nitrógeno y el fósforo son no metál- 
cos, el arsénico y el antimonto son metaloides y el bismuto es metálico. Realmente. di pri- 
mera energía de tonización del bisiuto es un pocó menor que la del magnesio y su ter- 
cera energía de ionización (2466 kJ mol "es menor que la tercera energía de ionización 
del aluminio (2745 kJ mol *). Las electronegatividades indican un alto grado de corácter 
no metálico pura el nitrógeno y Men grado para los restandes miembros del grupo. 

Tres de los elementos, el fósforo, arsénico y antimonio, muestran alotropél Las for- 
más comunes del fósforo a temperanra ambiente son el fósforo blanes y el rojo, arras 
no metálicas. Para el arsénico y el antimonio las formas alotrópicas más estables son las 
metálicos. Estos formas tienen densidades altas, conduectridades térmicas sociables y C0n- 
ductividad cléctrica moderado. El bisauto es un metal a pesar de 30 butja conductividad 
elécrica, que, sinembargo, es supeñor a la del manganeso y cast igual a la del mercurmo. 
La diferencia entre no metales y metales del Grupo 15 puede verse también en sus Únt- 
dos. Los óxidos de nitrógeno y féstoro (por ejemplo el NO, y el PQ son ácidos en su 
reacción con agua, Este comportamiento es tipico de los óxidos de no metales, como los 
no metales de los Grupos 16 y 17. Ebóxido de arsénico(11) y el óxido de arto) 
son anfóteros, mientras que el óxido de hsmutodlI) ación sólo como buse, uNa propie- 
dad típica de los óxidos metálicos, 


Alotropia del fósforo 


El fósforo blanco es un sólido hlanco, con aspecto de Cera y fostorescemte (los materia: 
les fosforescentes resplandecen en la oscuridad) que puede cortarse Con 1 cuchillo. El 
fósforo blanco no conduce la electricidad, puede encenderse espontáneamente en el 2100 
(por este motivo se almacena sumergido en 2gue) y es insoluble en agua, pero soluble en 
alrunos disolventes polares como el 05). Este sólido bene como umdades Pásicas es- 
tructurales moléculas de P, (Figura 23.143), Las moléculas de PF, 501 meirsédricas com 111 
átomo de P en cada vénice, Los enlaces fóstoro-lústoro en el P, parecen implicar el so- 
laparmiento de orbitales 3p cos cxclasvamente. Este solapamiento normalmente condu- 
cea ángulos de 90 *, pero enel F,, los ángulos de entace P—P-—P son de 60". Se deoe 
que estos enlaces están eo tensión, y Como cabría esperár. las especios con enlices en 
Demi bÓN SOM Caciivils, 

Cuando el fástoro banco se calienta hasta alrededor de 300 290, fuera del contacto del 
gire, se trensfoma en el fisforo rajo. Parece ser que +e rompe un entace PP por caca 


ab Pústoro blanco 
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MR. WE 
es «o e «Y 


(bh) Fústoro ruso 


di FIGURA 23.14 Dos formas del bueloro 
(01 Estructura del fóstoro blanco: la molécula de P,, (by Estructura del fósforo ropa, 


molécula de P, y los fragmentos resultantes se men formando lirgés cadenas [vécse Es 
Piura ZA. 196). El E rojo es menos reacOvo que el blico. Comoel Isforo rojo y el Han 
co enn a disposición atómica distinta en ss orudades estructurales básicas, ambos 
son formas alotrópecas del fóstoro, en vez de diferentes lisos solidas. El punto inple del 
fosioro rojo es 59040 y d3 atm. Por tanto. el fósforo rojo salma n Fundiine (aproxi 
malamente a ENFEC), 

A pesar de que el P blanco es la forma obtenida al condensar Poyo y que la transfor- 
mación de P blanco en Projo es un proceso muy lento a temperatura ambiente, el Porojo 
es realmente la forma más estable termodindámicmente y 208,15 K. Sin embargo, al P 
blanco se le asignan valores de ( paro AM y AGS y parra el P rogó estos valores son Me- 
paliara, 


Obtención y aplicaciones de los elementos del Grupo 15 
El mteógeno se obtiene por destilación Mraccionada del aire Hiquido (Sección 8.1). Sus 
penapales aplicaciones se describen en la Tabla 3.2. 

El Fósforo ocupa cl undécino logar por su abundancia en la corteza bermesire, consti- 
tuye el 0,11 por ciento de su masa y no fue descubierto hasta 1660. Fue aiclado ineial- 
mente en la orina patrefacta. una fuente eficaz pero no especialmente agradable. Hoy en 
dis la hecote principal de los compuestos de fóstoro son los minerales fosfatados, 40 lipo 
de ininerales denominado partos, como el fuorapelito, [Ca (POL) Eo 30440 + 
CaFs ]. El fósforo elemental se obtiene calentando cl apatito, sMice (510,4 y coque (E) en 
un homo elécirico, La transformación neta que tiene lugar es 


2 CHAPO, Ms) + 10009) + 650405) + 6 CASIO) + 10004) + Pd (23:33) 


El Pop) se condena y $e recope y almacena bajo el agria en forma de fósforo blanco 

Aunque los compuestos de fósforo son de importancia vital en los orpanismos vivos 
(porejemplo, el AOR y los fosfatos de huesos y dientes), el elemento por sómistmo 10 lle- 
nemuchas aplicaciones. Casi todo el Fósforo elemental producido se oxida para dar POL, 
utilrado en li obtención de ácido fosfóneo de pran pureza. El resto se emplea en la pre- 
paractón de derivados orgánicos del fósforo y soMuros de fósforo (F,5,) utilizados en les 
cabezón de cerillas. 

El arsénico se obtiene calentando sulfuros metilicos que lo contengan. Por ejemplo, 
el FeAsS dae Fes y Asi). ELA sp) se deposita como 4515), que puede milizarse para ob- 
lener otros compuestos. También se obtiene algo de arsénico por redueción del óxido de 
armenio CT) con COLA, El antimonio se obtiene principalmente a partir de minerales de 
sulfuro, El bismato se obtiene como subproducto al reficaa otros, metales. 

El As y el Sbsc itilizan para hacer aleaciones de otros metales. Por ejemplo, sí se aña- 
den As y Sbal Pb se obtiene una aleación que tene las propiedades, adecuadas para ser 
wlicda XTTICA electrodo en lisos hiaierias de plocm. El aránioo y el antimonio LE emple- 
om pura prodlocit materiales sermeoaductores somo GaÁsl, GaSb y In5b. utilizados en 
dispositivos electrónicos. (Véase en el Capitulo 22. apartado Atención er... ira dtccorión 
sobre lis fotocóludas de Gañs.) 


928  Cupíulo 23 Elementos de los grupos principales No metales 





di Imagen de una prueba de los 
propulsores de elevación del 
inmeborndador espucinl 
Codicdiác, eyue UE csm esumies 
combustible la meolbidracina, 
CH ¿AHH 


Nitruros 

El nitrágeno forma compuestos binacios con la mayor parte de dos elementos, Compues- 
tos que pueden clasificarse en cuatro categorías, En los mitruros tónicos (salinos) el ná- 
trógeno está.co borma de ion Estos compuestos $e forman conel bro y hos metales 
del Grspo 2. Asi cuando el magnesto arde en el aire (recuerde la Pigurs 2.1) se forma 
una cantidad pequeña de niwuro de magnesio junio con el producto principal, el óxido de 
magnesia, 


3 Mplst + Mag) + Mpal] 03.34) 


El ion mitruro es una base muy fuente y en disolución acuosa acepta protones de los m0- 
héculos de ague formándose moléculas de amoníaco e dones hidróxido 


MN taqr + 3H) AE) + 30H (aq) 


Ena reacción del nitruro de magnesio con agua, el magnesio y los iones hidróxido se 
combinan formando el MeaOH), insoluble y el amoniaco se libera como un gas, facilmente 
delectble por su abor. 


Me Rds) + 6H, 0) ——= 3 Mg10H 48) + 2 Hg) 


El nitrógeno se combina con otrus no metales formando enlaces covalentes y produ- 
ciéndose nitruros covalentes. El enlace de estos miruros puede describirse milizando los 
ponemos generales presentados en los Capítulos 14 y Es, Ejemplos de núruros bmuros 
covalentes son (CN, PA As. Ba y SN Al combinarse el nitrógeno con bos: clo- 
mentos del Grupo 13 se producen compuestos de la forma MN (donde M = B, Al Ga. 
Ino T1). Estos productos son isuelecirónicos con el grafito y el diamante, y bienen ni ps- 
tructura similar. Un cuarto tipo de nitruros binarios son los nitruros metálbcos con fórmulas, 
como MN, MON y MA. Se trata de compuestos imerticiales en los que los Mumos de 
ocupan algunos 0 todos los interaticios de la estructura metálica. Estos compuestos 40n 
sólidos duros, químicamente nenes y de alto punto de fusión con importantes aplicacio- 
nes como materiales refratlarnos y catalizadores. Los ejemplos lípicos +0n el TIN, YN y 
UN cuyos puntos de fusión són 2950 “0, 2050 *C y 2800 "C, respecimimnente. 


Hidruros del nitrógeno 


En este texto ya se ha hablado mucho del principal hidruro del nitrógeno: el amontico, 
NH... Ahora estudiaremos otros hidrures menos conocidos. Ar ve susliluye 0 DOI de 
H enel NH, porel grupo — XHa, la molécula resultante es la hidrecia, H¿H— HH, y 
SH p A = 607 pk, = 15,051 La sostitución de un átomo de H en el NH, por —0H 
produce la hidrarifemina, NA¿OH, pk, =-8,04) La hidrecina y la hidro rlaritna 00 
bases débiles y, debido a sus dos ábomos de NM, el NA, se toners en dos chapas. Lulidracina 
y lla hidroxilamina forman sales similares a las sales de amonio, como MH, MO, 
NH SO y NH OH CL. Estas sales se hidrolican en agua dando disoluciones sedas 

La hidracina y algunos de sus derivados erden en el aire desprendiendo grandes can 
tdades de calor y seutilizan como combustibles de cohetes, Para la combustion de la hi 
dracina, 


AAA PL A E A? --—$23,2K] (23.351 


La reacción (23,35) también puede utilizarse para eliminar el O (q) deuelvo en el agua 
de las calderas. La hidracióa es especialmente adecuada para este fin porque nose tormaán 
sules (compuestos iónicos) que puedan ercar problemas en el agua, La obtención dis 
al de ta hidracina se vió enel Capítulo 4, apartado Atención 0, 

Tanto la hidracina como la hidroxilamina pueden actuar ya seu como agentes oxidan 
tes u reductores (hubitual mente como reductores), dependiendo del pH y de lus sustar 
cias con las que reaccionan. La oxidación de la hidracina en disolución ácida por medi 
del ion nitrito produce ¿cido hidresoico, HN). 


Mb tagr + NO: (aq) —= HN aq) + 2 HN) (25,6) 


ak Cosobastidn de ar malla ce 
cobre en Ciel. 


a 





Película sobre el clicrioo 
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El HA, puro es un Iiequricho incoboro cue hierve 4 370 Es mi mestable y detona si e 
lemueve richo, En disolición acuosa el HN, es un cido dba: ss rales se dencaniman 
erzidas, Las sodas se parecen 1 dos cloruros en algunas proquedades (por ejemplo, el Aghe, 
es insoluble en agui) pero son mestables, Algunos adas (como lasrida de plomo) $e 0530 
para fibrcar detonadores, Los sistemas de seguridad de bolsus de aire (air bags) en los 
automóriles están basados en el M4(g) hiberedo al descomponerse la gada de soclio, Mad, 
(Capítulo 6, apartado Arención a...) 

.. Ad 2 E 
¡N=HN=M_ == ¡H=N—-N 

E E 
H 1i 


óxidos de nitrógeno 


Una de las caracteristicas imeresántes de los dos de mirógeno 6 que lodos benen ener 
gías Gibbs de formación posirivas, Esto indica que estos dxidos s0n termodinámicamen- 
leinesalhles. Por ejemplo, 


2 NONE 





2 Magh + Dg AG — 208 kJ (e 298 K3 (25,17) 


En reslidad, el M0) es bastante estable a temperatura ambiente porque la descompo- 
s1chón bene una energía de activación muy alta, aproximadamente 250 kJ mol! A tem 
peraturas más altas (aproximadamente 600 “0 la velocidad de descomposición se hace 
apreciable, La reacción (23.27) explica que el NO seca CápiLs de soportar la cambio, 
el Ag) necesario para lá misma se obtiene por descomposición del NO y se producen 
reacciones globales como las sagutentes: 


Phglr + Mae) HAN + Mag 
Cuts] + A LHa > Cuksj + Miel 


Todos los óxidos de nitrógeno son gases a 25 “0 excepto el NO. que es un sólido con 
una presión de sublimación de | gn a 32,8% Ex imposible obtener puro el NO Lg) cque 
es de color marrón o su dimero mcoloro el NO) temperaturas comprendulas entre 
10% y 14040 porque existe un equilibio entre ambos pases [recuerde la Figura 16.8), 
A temperaturas más bajas puede obtenerse el N¿0, puro en forma de sólido y por enci- 
rra de 140€ el equilibrio en fee púseosa está desplazado hacia el NOXg) En estado só- 
hiddo el N¿0, es al pálido y en estado higuando, azul brillante. 

Todos los nitratos se descomponen al calentarse, pero sólo el NANO, da NX gi. Los 
nitratos de metales activos como el NaÑO, dan el correspondiente nro y OA g), Los mn 
ratos de metalés menos áctivos, como el PRO, dan el óxido metalico, NO(g) y Op). 
En la Tabla 23.8 «e indican los métodos de preparación de los Gxickos de nitrógeno. 


| TABLA 23.8 Proparadión de los óxidos de nitrógeno 





Ónido Método de preparación 


NO NH.NO4s) 5 NO) + 2 H.04g1 
RO 3 Cuts) + 3H 9) + 2 HO, (+3 Cu ngh + 2 Mg) + 40 H,00) 
NO, 7 NO) + MO a EE, 20.1) 
NO, 2 PHNO, 19) — 2 PH04s) + 4 NO Lg) + Oteo 
2H) + Oe == 2 Op] Ky = 1,6% 10'= qu 208 K) 
NA 2 NO) == Ride) E = 68440298 K) 


PO, 4 ANO JD + PO) — LE 4HPO45) + 205) 
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di FIGURA 23.15 
Estructuras moleculares del 
PO Y Pao 


Cono yuse ha mencionado al examinar el caracter metálico o no metálico de los ele 
mentos del Grupo 15, los óxidos del nitrógeno sun acidos, El NO, y NO, son dos anhi 
dridos ácidos del ácido nitroso y ácido nítrico. respectivamente. ELMO, produce HO, 
y NO al reaccionar con el agua (cecuerde la Ecuación 8.8) Sm embargo el NO, no es un 
antudrido ácido en el sentido habitual del término, está relacomado con el ación impera 
raso. HALO, (HON NO), que se descompone produciendo NO y HCL, 


MAR NA 4 HA 


Compuestos del fósforo 


El compuesto más importante del fósforo y el hidrógeno es La fosfina, PH, Este com 
puesto es similar al amoníaco, aciendo, per ejemplo, como uma hase y lovers Coto 
puestos de fosfnia (PH, Al contrario que el arontico, el PH) es térmicamente ies 
table. La fosfina se produce por dismuración del F, eouna desolación acuosa bsica. 


Pas) + POB (uo + FO) +3 PO pad + PH qa) 


Una molécula similardel féstora UN) es el tricloritn de fosforo, POL. Una reeción li- 
pica del POL, es la hidrólisis que produce los acidos clorhidrico y dosturesa 


PC 6 HO H PO add PH ar AC ag 


BIPOL, es el haluro de fósforo más importante y á partes de el pueden oblenerse ci 
compuestos de féstoco(MM). El PCL, se obtiene por reacción directa del Cl ye) con fosto- 
mo elemental. Aunque puede que nunca vea el POL, Tos productos quintcos oblenidos 
partir de ébestán en todas partes: jubones y detergentes, plisticos y cicho sntébico, my - 
hon, aceites para motores e mmectcidas y herbicidas. Se pueden sustituir ano contas ide 
mos de cloro del PCL, por una gran vaniedad de grupos orgánicos dando una famila de 
compuestos semejantes a la Cos Pina, Estos compsrestos son Palena hases de Liewes y pue 
den actuar cómo hgandos en la formación de ioes complejos. 

Por reacción de Cl. y PCL entermictorometano (CC L) se obtiene el haluro POL. En Las 
sosoosa, el POL, está Formado por moleculas disercias de forma bipranadal goal. En 
el estado sólido. maste como POL] POL]. cuyos brida 5101 Ictracurica y rctabcirica. 
nepectivamente. 


Óxidos y oxoácidos del fósforo 


Las fórmulas más simples que se pueden escribir para los óxidos que Gieco Bostoro Cn 
has extados de oxidación +3 y +5 son PO, y PO, respectivianente. Los nombres que 
hos corresponden son “inióxido de fóstoro” y “pemóxido de loósIoro "Sin embargo, P-0, 
y PO, son sólo fórmulas empíricas, Las bónmulas moleculares verdaderas de los los 
son el doble de las ya escrita, es decir, FAO, y PO jo 

La estructura de ambos óxidos se bisa en el tetracdro de F, y por ello debe tener ener 
in cios de E, y no sólos, Corn e mrestral en la Figura 24 15a, enel PA, un ato 
mo de 0 hace de puente entre cada pur de átomos de P del letracdro P.. lo que sipandica 
que hay seís ábomos de O por cado tetriedro P,. En el PD, entde ¿be hor sacts ¿Aaa 
de O de los puentes, hay un átomo de O unido a cada tomo de Padel vertice (Figura 
23,15h). Esto significa que hay en total ies átomos de O por cada tetracdro P.. 

La rescción del P, con una cantidad limitada de Odel produce PO, y stse utiliza un 
exceso de Oy (g), se obtiene PO. Ambos óxidos reacetonan con el apua pura in aci 
cados, sanibos son canfdridos acid 


PC + 6 HACHA 4 HPC 1d) 


dd Dira? 


Pd 6 HA +4 BOLD 
sólo lustro [ 14,481 


me 


o 
H—o—+ 3H 

q) 

| 

H 


Ácido onofosfórico 
HIPO, 
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El ácido fosfórico ocupa el séptimo lugar entre los productos químicos más Libricados 
enlos Estados Unidos, con una producción anual superior a 13 millones de toneladas, Se 
le utiliza principalmente pura obtener fertilizantes, pero tembién se mgiliza para tratar me- 
tales haciéndolos más resistentes 1 la corrosión. El ácido fosfórico ene muchas aplica- 
ciones en la industria alimentaria se le emplea para preparar levaduras químicas y cene- 
ales instantáneos, en la fabricación de queso, para curar jamones y para hacer amargos los 
refrescos. 

51 se combinan PO y HO con la razón molar 1:6 según la reacción (23,48), el pro- 
ducto liquido debería ser H¿PO, pura, es decir, HPO, al 100 por cien, un compuesto de- 
nominado ácido ornefesfórico, Sin embargo, un análisis del liquido indica que sólo biene 
aproximadamente el 87,4 por ciento de H¿PO,. El Tósforo “que falta está en el liquido 
pero como APO, un compuesto denominado ácido difesnco o pfosánca, Se for- 
má tna molécula de ¿cido difostárico cuando se elimina una molécula de HQ entre dos 
moléculas de ácido onofosfónico, como se muestra en la Figura 23,16, 5150 une tna bor- 
cera molécula de ácido ontofosfórico eliminándos: otra molécula de H40, el producto es 
el ácido mifcafónico, HP y asi sucesramente. Las estructuras de cadenas de ácido 
fasfárico se denominan en su conjunto ácidos polifesfórnicas y sus sales se dencaninan 
polifosferos. Hay dos derivados de los ácidos polifosfóncos especialmente importantes que 
están en los organismos vivos y se denominan ADP y ATFE. La letra A del acrónimo se re- 
fiere a la adenosina, ina combinación de una bese orgánica denominada adenina y un 
aaicir con cmco carbonos denominado hosa. 51 esta combinación de la adenosina se une 
aun don difostato, el producto es ADE, difosfato de adenosina $1 se une on ton fosfato al 
ADP se obtiene ATP, infosfáto de adenosina. En el Capítulo 28 e describen con más de- 
talle estos polifosfatos, 

La mayor parte del ácido fosfórico se obliene por reacción entre el ácido solfúnico y 
el apatito, 

Ia lPO, 1 CaFs 4 10 H,5043q conod] + 20 4011) ——> 
ficrapacito 
6 H,PO (ag + 1000480,2H,0(5) + 2 HE) (2539) 


Feo 


El HF se convierte en Na,5iF,, que es insoluble, y el poso formado se filtra junto con 
otras impurezas insolubles. El ácido fosfárico se concentra por evaporación. El ácido fos- 
fórico obtenido mediante este “proceso húmedo” contiene una gran variedad de iones 
metálicos como impurezas y es de color verde oscuro o marrón. Sin embargo, es ade- 
cuado para fabricar fertilizantes y para procesos metalúrgicos. 


o ss 
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A FIGURA 23,16 Formación de los ácidos polifostóricos 
Los puentes P=0— Pie format por eliminación de moléculas de H¿0. 
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«Dos forms alotrópicas más importantes: grafito y diarmente E 
* Forma dos condes gosensos estubles, CO y CO, y otros , 


menos estables, como el CO 
“insoluble en medio alcalino 


* El principal ccanión es el 00”. que ene una forma trigo- 


nal-plaria 


TABLA 23.9 Comparación de las propiodades del carbono y el silicio 


Elementos de los grupos principales dE No metales 


Si se niliza el H/PO, de la reacción (23.29) en vez del H,S0, para tratar el apatito, el 
producto principal es el dihidrógeno fosfato de calcio, un fertilizante que contiene del H) 
al 21 por ciento de P y que se comercializa bajo el nombre de saperfosfite briple 
3CAPO, y CaFas) + 14 HPO,(02 conod) + 10 40) —* 

100 HA PO, HC) + 2 HF bag! 
super fos Fides triple 


123.404 


Un problema medioambiental relacionado con el fósforo 
Los fosfatos se utilizan abundantemente como fertilizantes porque el fósoro es un mu- 
triente indispensable para el crecimiento de las plontas. Esta utilización meniva de feni- 
hieantes puede conducir a la contaminación por fosfatos de lagos, estanques y artoyes, pro- 
vocando una explosión del crecimiento de plantas, especialmente ulgas. Las algas 
consumen el vípeno del agua. llegando incluso a morir los peces, Este tipo de cambio, 
que ocurre en lagos y arroyos de agua dulce como resultado de su enriquecimiento en 
nutrientes, se denomina eutrofización. Es un proceso natural que tene logar en periodos 
de tiempo geológicos. pero puede ser acelerado en gran medida por la actividad humana. 
Les fuentes nuturales de nutrientes de las plantes incluyen los restos de animados. la des- 
composición de materia orgánica muerta y la fijación natural de mtrógeno. Las huentes re- 
sultantes de la actividad humana incluyen los residuos industriales y los liquidos proce: 
dentes de les plantas municipales de tratarmento de aguas residuales, demás de los restos 
de fertilizamos. Una meamena de disminorr la aportación de Posfatos al medio ambiente es 
eliminándolos en las plantas de tratammento de aguas residuales. Al procesar te agua, los 
polifosfatos se degradan a orrofosfatos por acción bacteriana. Entonces se precipitan los 
ontofosfatos, ya seas coro Posfaros de hierro(U), fosfios de aluminio o como fosfato de 
calcio.o hidroxispalito [Ca OH XPO5). La precipitación se leva a cabo generalmente me- 
disme sulfato de aluminio, cloruro de hierro(1) 0 hidróxido de calcio (cal apagada). En 
na planta de tritamiento moderna bien equipada pueden eliminarse de les aguas residanlos 
hasta cl 48 por ciento de los Tosfatos. 


23.5 No metales del Grupo 14: carbono y silicio 


Las diferencias entre el carbono y el silició, resumidos en la Table 249, son quieés las Más 
sorprendentes que pocden encontrarse entre los elementos del segundo y tercer período de 


Silicho 





_— 


Une forma cristalina estable semejante al dre 


Porma sólo un daido sólido (S101 que es estable a 
temperaturas arvbiente; el otro úxido (510%) sólo csestabde cn 
el intervalo detemperataras 1180-2440 

* Rescciona en medio alcalivo formándose Hag) y 50, (09) 
“El principal excarión es e SiO? que tiene una forma letraódrica 


“Enénmino conciñenación se redes 


les y rarnificadas y anillos de hasta centenares de áloimos de € 
Forma con facilidad entaves múltiples otilrando los conjun- 
hos de orbitales pl + pysp + pe 

Valores aproximados de Lis energías de enface simple, LJ mol *: 
EL, 21 

C—H, 414 

CO 3 





* Grantendenció a la concatenación”, formándose cadenas mex - 


rea Es tan entre si de ¿tomos serejamies formando codenas, 


Menortendencia o la concalenación”, formándose caderas ce 
ácnos desilicio limitadas a aproximedamente seis domar de Si 
La formación de enfaces múltiples es muche mens Trocien- 
le pee parte] carbuno 

Valores aprosnimodos de las energias de enlace simple, ki 0064 . 
5i— 5, 226 

SH, 318 

5 —0, 464 
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un pripo de la tabla periódica. Como tdican las energás de entace aprosimados, los fuer: 
Les entaces 0— O y OH esplican el papel central que quegarr las cadenas y árillos de áto- 
mas de carbono en el compodamiento químico del carbono. El estudio de estas cadenas y 
silos y de dos ibomos endazados 1 ellos es el objeto de la química orpánica (Capitulo 27) 
y Lis bioquimica (Capítulo 28), La debililidad relativa de los. enfaces 5151 y 5:— A implica 
tina “quimica orgánica” del fico menos importante y la fuerza del enlace 5i — O explica 
la predominancia de his silicalos y compuestos afines entre los compuestos del silicna, 


Obtención y aplicaciones del carbono 


El trafito se distiboye armpluomente en la corteza terrestre. slgunos de esos depúsidos 500 
sulicrentemente ricos para ser explotados comercialmente. Sn embargo, la mayor pare 
del grafito industrial puede sintetizar a partir de materiales que contienen carbon, par 
ejemplo, el coque. El requisito clave ex calentar el material de contenido alto en carbon 
hasta una termperalura de aprosamadimente 300040 en un boro elécimico. En este poo- 
ceso dos ábomos de carbono se Pusionan formando sispemás de anillos cada vez más pran- 
des alcanrando Rridmene Lhoestrucrra del prafico 

El grifiices un Tobate excehente, cliso sect. Estose debe a que los plenos dde to 
mos de carbono unicos entre sí por luertos rekuiyamente débiles pueden desplivrarse Los 
sobre otros (recuerde la Figura 13,331. na epliepcrón útl de esta propiedad son los minas 
de lipices, consistentes hoy en día en fines Barrás hechus de una mescla de grafito y aver 
Ha que resbata ficilmente sobreel papel. Laaplicación principal del grabito se debe a suca 
pacidad de conducir la comente eléctrica, el grafito se utili en electrodos de hatertas yen 
electrólisis industriatez. El empleo del grafito en moldes de fundición. Bornos y otros dis. 
poslivos de allá temperatura se basa en 50 cápacidad de resistir tempertiras ibas, 

Una nueva aplicación del eralibo conste en combinar fibras de grafito y diferentes plis 
Licos para obtener malertales compuestos resistentes y liperos, Estos materiales com- 
puestos se utilizan en productos que van desde raquetas de tenis hasta aviones ligeros, Los 
fibras de grafito pueden obtenerse calentando a temperalura my alta una br de albo con- 
henido ven carhone como el rpón, dodo el material volátil desaparece quedando un nesi> 
du de carbraa con estructura de grafito, 


BTenido que se vta en maleriales compuesiós oblenedos 1 
partir de fibres de carbón 





Como se indica enel diagrama de fases del carbono de la Figura 23,17, el prafito.es la 
forma más estable del carbono, nosólo a presión y temperatura ambiente, sino hasta temn- 
peraturas de 3000 “0 y presiones de 10% atrio superiores. El diamante es La forma más 
estable del carbono 4 presiones mur alles, Los diamantes pueden simettzarsse a partir de 
grafito calentándole hasta vemperstoras de 1000-2000%2 y someténdolo a presiones de 
10" atm o má. Generalmente el fralbio se mesclacon un metal como el hierro. El metal 
hiande Y el grafito se comerlo En dhimante dentro del imetal House. Lis diamanmes pue- 
den exlritrse enlotces del metal 0 lidifcadks, 

Según la Fijrira 23.17 se porria esperir que el diamante se cormmirllese el grafito pre 
sión y lemperalura ambiente. Afortunadamente para la industria de joyería y para sque- 
llos que valoran los diamantes como gemas, los cambios de fave que requieres Una peor 
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gonización del úpo de enlace y estructura del cistal suelen tener lugar de forma extre- 
madamente lenta. Este es el caso de la transición dintrunte-grafico. 

Les desmantes utilizados como piedras precusas san generalmente diamantes naturales. 
Con fines industriales se utilizan especímenes inferiores de diamantes nalurabes o, Cada vez 
más. dismantes sistéticos. La utilización en la industria depende de des propiedades clave. 
Los dirrames se utilizan como abrasivos debido a su gran dureza (10 en kiescala de dure- 
za de Mohs). No se conoce ninguna sustuncia más dura Los diananies tibio Dienen nat 
conductividad térmica alta (disipan el calor rápidamente) y se utilizan en las fresas de na- 
quinaria para cortar aeero y nttos materiales duros. La disipación rápida del culos hace el pro- 
ceso de corto más rápido y prolonga la vida de la fresa. Una nueva aplicación ha sido la cre- 
ación de películos de diamame, que pueden depositarse directamente sobre los metales. 

El carbono puede obtener en otras formas de estructura cristalina Mixta O amartil La 
combustión incompleta del gas natural, como la de un mechero Bunsea mal ajustado en 
el laboratorio. produce una Hama humeante. Este humo puede depositarse como un lo. 
ilin de polvo muy fino denominado negro de humo. El negro de humo se atiliza coto 
relleno de la gormacen los neumálicos (varios kilognmnos por neomático), conto piemen- 
toen tintas de imprenta y como material de transferencia en papel de calco, cintas de ma 
quina de escribir, impresoras láser y Máquinas fotocopiadoras. Al descomponer grufito se 
han aislado recientemente nuevas formas alotrópicas del carbono. Estas formas alotrópi 
cas denominadas fullerenes, y nanotubos se introdujeron en la Sección 13,7. Recuerde 
que la molécula de Cy, es catrordinariamente estable y tiene una Forma serñejante a la de 
un balón de fútbol (12 caras pentugonales, 20) caras hexagonales y 60 vértices). Hay otros. 
fullerenos además del €. Entre ellos están Ca Ca y Ojo. Los fullerenos se sueben obte 
ner descomponiendo grafico mediante un láser en atmástera de hecho. Como el nurogeno 
y el oxigeno interfieren con el proceso de formación de los fullerenos, el hollín (proce- 
dente de la combustión de hidrocarburos en el aire) ne contiene bullenenos, 

Ouros des mareriales de carbono dignos de mención sor el coque y el carbón vepetal 
Cuando se calienta carbón en ausencia de are. se desprenden las sustancias volanles de- 
jando wn residuo de aho conterado en carbono denominado coque. Este músmmo tipo de des 
tilación destructiva de la madera produce carbón veretal. Actualmente el coque es el prim 
cipal agente reductor en metalurgia, Se utiliza en los altos bamos para reducir el óxido 
de hierro a hberco merálica. 

Compuestos inorgánicos del carbono 

En los Capítulos 27 y 28 se estudiará el área más extensa de la quínnica del carbono. la 
química orgánica y la bioquíttica, En el Capitulo $ y en otras partes del lexto se han es- 
tudiado los carbonatos y los éxidos que son los compuestos inorgánicos del carbono nkis 
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A Estructura del carburo de 
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impertimbes. A continiación. se examinan hrevemente otros compuestos inoriimioos del 
carbon 

El carborño se combina con los metakss para formar cerdas. En muchos cons, Tos Mo. 
mos de ciobono ocupar los huecos 6 mitersticiós de las eructurs metálicas hormando cas: 
hera intersticiales. Los carburos de metales activos s0n ónicos, El corburadesalciose 
forma por reseción a termperatora alta de la cal y el coque. 


Guo +30 UY 4 aan) + 0018) (234 


El carburo de calcio es importante porque a partir de él puede obtener seenlena HO = CH 
Aauvez el acetileno puede utilizarse para nte cr muchos compuestos quimico, 


CaCats) + 2 H4001)—+ CMD) + CH (1142) 


Elsólbdo Cal, puede considerarse como tina red cúbica contracden ki cars de iones Ca” 
coa los sones Cy ocupando los huecos octaédricos, 

Eldimlfuro de corboro, 05, puede sintetizarse por resoción del metano y el asulre 
vapor en presencia de Un catalizador. 


AT A e A a (13430 


El disulfuro de carbono es un liquido volátil, altamente 0 fkamnable, que actua como di- 
sobyente del azufre, fósforo, bromo, yodo y las gres y aceites. Se utiliza caca wez me- 
nos como disolvente porque es tóxico, Otras aplicaciones imprtantes sn la obtención ce 
ray ón y vclufán. 

El terreciorusn de carbono, COL, puede prepararse por cloración directa del metano. 

CH) + 4014 COL + 4 HCI(p) 121344] 

El COL, ha sido rm utilizado como disolvente, agente de limpieza en seco y extintor 
de imcendios, pero coda vez se utiliza menos porque causa dabos en el higsdo y los riño- 
nes y Es curcinópeno. 

Ciertas agrupaciones de tomos, vartas de ellas conteniendo ¿tomos de O, se 00m pos- 
ten de modo similar a los halógenos. Estas agrupaciones, denominadas premdelalópens 
son, por ejemplo: 

—EN (ciamirol OCN (erario! — HOM ocio — y Grada 

El on cforecra, ON al igual que hos tones haluro, X—, forma una sal insoluble, AQOor, 
y cido, HON. AL contrario que e) HCL, el ácido ciandidrico es an dedo cry db Otra 
diferenció importante es que el ON cs venenoso. Á pesar de su grán toxicidad, el HICA, 
0 liceo que hierve a temperitura próscima a la ambiente, hene importantes aplicacióo. 
nes en la producción de plásticos. La combinación de dos prpos cianro produce el cia: 
nópeñna, (0), Esteras. al ipoal que el jus cloro, se dsmiti en medio básico 

(CN) + 20H (a) —— EN (ql + D0N (ag + HO (11,45) 


El cianógeno se utiliza eo sintesis orgánica, como funigante y como propulsor de cohetes. 
Obtención y aplicaciones del silicio 
El silicio elemental se obuene al redtcir el cuarzo ola arena (51000) por retechón con co 
que en un horno eléctrico de arco. 

0 +20 5 420008) (23.46) 


El Si de gran pureza utilizado en clas solares se puede obtener redocende el No BF, 
con Na metálico, Recuende que cl No,5iF, es un subproducto de la formación de tertili 

guntes de fosfato (Sección 234, apartado de óxidos y cxcócidos del fósforo). El 51 de 
gran pureza es necesario para fabricar transistores y otros dispositivos sembconduchores 


Óxidos de silicio 
La química de los óxidos de carbono (00 y CO.) se vio en el Cspítulo X. El xilicio for- 
máúnsólo xido estable, de fórmula empírica 50, lusilics. En la silice cada dromo de 
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E (4 tel 
dl FIGURA 33,18 Estructuras de la silice y dos silicatos 
ta) Red tridimensional de enlaces en lu sílice, SiC. (bj El anión silicaro, 501,7, que e encuen 
traen los naueriales con silicatos. El átomo de Si está en el centro del tetfiedro rodeado por Cul 
tro átomos de £1, (e) Descripción de la estriectura de la meca utilianco setriedis para represen- 
sor las unidades SiO, También hay cationes K” y AD” pero no se muestcn. Esta es la Porma que 
habuualmente ntilizan los especialistas cientificos en materiales pará representar los silícalos y 
mubenales afines 





Si está unido a cuatro átomos de O y cada itomo de O a dos átomos de 51, La estructura 
ex la de un sólido de rod covalente, como se sugiere en la Figura 23. 184, Esta estructura 
recuerda a la del diamante y la sílice tiene algunas propiedades semejames a él, Por ejem 
plo, el cuarzo, una forma de sílice, bene una dureza en la escala de Mohs de Y tcompa- 
rado con 10 para el diamante), y un punto de fusión alto (aproximadamente IPC) y 
ño conduce la electricidad. La sílice es la materia prima hásica en las industrias del vi- 
drio y la cerámica. 

La pieza chwve de todos los slicatos es el ietracdro SiO,” representado en la Figura 
23.18. Estos tetracdros pueden disponerse según una gran viiedod de formas, 


+ Tetroedro 50, simple. Los minerales típicos cuyes aniones son tetracdros simples 
SO, son la toríta (THSiO.) y el zircón (215104). 


o ¿Está preguntándose...? 


¿Por qué la silice (510,) no existe en forma de molecula sencilla 
como sucede con el CO? 


Como los elementos carbono y silicio están en el Grepo 14 de la tabla periódica y tienen cua: 
tro electrones de valencia. sería de esperar que formasen Úsidos con propiedades similares, En 
el CO: el solapansiento lateral de los orbitales 24 de los demos de E y 0 es grande (véase la 
Sección 12,4) Un enlace doble curboro-oxípeno es más fuerte (79% kJ mol ly que des ento 
cossimples (22 3604 mol 1), Esto tos Meva a la conocida estrciura de Levis del CO. 
:0=C=0: 

El silicio, al estaren el tercer perfodo, tendría que utiltear orbitales 3p para formar Jos dobles 
enlaces con el oxípeno. El solapamieoto lateral de estos orbitales eon tos orbitales 3p del uni- 
peto es pequeño, Desde el punto de vista enereélico, se obtiene uña disposición de enlace 
más fuerte si los úlomts de Si Toersan cuatro enlaces simples con átomos de O lenergáa de en- 
lace- 4 5 464 ki mal! = 1856 ) mal) en vez de des dobles enlaces (energía de enlace: 
2% 6400 1 mol? = 1280 4d tot). Como cada domo de O debe estar unido similtánea- 
mente a dos damos de Si, el resultado es una red de enlaces —54—0—51— (vénse la Fi- 
guni 23,18) 

En la Tabla 23,6 se comparan las propiedades de los miembres del segundo y tercer perío- 
do del Grupo 16, 0 y 5. Este es veo ejemplo de cómo sedilerención el miembro del segundo 
período (en este caso el carbono! de los miembros de periodos más llos de sí MisiTES prix. 
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ornailiccs Comdo en el ácido 
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a Dis terraerdroa AH, nidos vértice a vértice. Los átmos de sibieto en los des lotra- 
edros comparten un átomo de 0) en cl anión 51,04 , que se encuentra en el mineral 
thorweitita (Sc, 860, 1 

Terraedrar SO, nidos fonmeanda largos cadenas, Coda ótmo de Sicomparte un 
mo de O con el átomo de 51 del tetraedro adyacente en ambos lados. Un ejemplo es 
el mineral esprolanera, fuerte principal del lito y sus compuestos. $4 fórmala em- 
pirica es LAKSIO 

Teimmedror AO, sirraclos fonmande AA] fa Halo cuen, Lia matar de hos ¿lona dle Ej 
compartes Eres de sus cualro átomos de O con los atomos de Si de los terracdros ad 
yácentes y la otra mitad compurnten sólo dos. En la serpentina fibrosa his cadenas do 
bles se unen entre si por medio de cationes [principalmente Me ' dk este múneral tie- 
ne un sepecto fibroso. Su fómaula empírica es Me 50, 00H). 

Tefrecdos AL, condor forrrando Íiminas, Cada útomo de Si comparte los átonnaos 
de Coon los domos de Si de res telraedros adyacentes, Esta estructura se muestra 
en lá Figura 23.18. En la moscovita, de bórmula empírica KAL(AS5,0, 40H)», 
los contraiones que unen las láminas en capas son principalmente K” y AI”. Flen- 
lace interno de las láminas es más fuerte que el existente entre clas, por ello la mica 
se raquebraja fácilmente. 

Tetrocdis Si0, unidos fommmando extrechiras ridimieaionades. Se oblienen estmc- 
nras incdimensionales de tetraedros cuando cada álomo de Sí comparte todos las 
átomos de O con los átomos de Si de cuatro tetracdros adyscentes, como en la M- 
gura 29.182. Esta es la disposición más frecuente y aparece en la sibice (curso) y en 
la mayor parte de los silicatos. 


ElS5i0, cs un óxido débilmente ácido que se disuelve lenternente en las buses fuertes. 
Form uña soñe de silbeatos, como el Na, 50, Cortosibicato de sado] y Na 510, (metina- 
heno de sodio) Estos compuestos son algo solubles en ayu y por cello se denominan 
veces “vidrios solubles” 

Los arvónes silircatos son buses y cuendo se acidifican producen Sci slbicicos. que 
sob inestables y se descomponen dando sMicc. Sin embargo, la silee obtenida no 25 un 
sólido o polvo costalmo. Dependiendo de la ecides de la disolución, la sílice « obtiene 
como una suspensión coloidal, un precipitado pelarinoso o pel con apariencia de sólido 
enel que está airepada toda el agua. Estos sificatos hidrataciós sn polímeros de se 
formados por climimnación de moléculas de agua entre molécalas vecinas de cido silíci- 
co, El proceso comenta con lá repoción 


SO lag) + 4H Si 00H 


y es segundo por 
(0/50) + (HO) Si 0) + — di HN 
5 de a de s/Mice coloidal 
(OH) (0H) 


donde el —H y el — 0H se combinan formándose agua (HO) y cstablecióndoa.e puien- 
tes de Si—0—-5Si, 


Cerámicas y vidrio Los polímeros de silicato hidratado sen importuntes en la m- 
dustria cerámica Una dispersión colodal de particulas en un Hyuido se denomina el. El 
sol puede intreducioss en un molde y, tras eliminar algo del liguido, convertirme en un 
gel, Esto gel se procesa para obtener el producto cerámico final. Mediante este proceso 
sobgel pueden obtenerse algunos materiales cerámicos extraordinarjiamente limeros 

Las aplicaciones de estos materiales cerámicos avanzados se cleafican enodos cotepo- 
rías penerales: (11 las de naturaleza eléctrica, magrética u Óptica (como la Fabricación de 
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dl Componentes cornbiens ¿le 
sn mor ae ati 


A Alcan aplicaciones de las 
slerimas. 





componentes ce circulos ameprados py (2) lean aplicaciones gue se cerrar ade hos proque- 
dades estructurales y mecánicas de la cerármos a alta temperatura. Estas últimas propte- 
dades se han estudiado al desarrollar componentes cerámicos para Lurbinas de pus y m0 
tores de cartonáwiles, Es my posible que el mótos de automóvil sea en el futuro un 
motor de cerámica, oda ligero y más eficiente en ebcorsumode combustible gruckts al bem 
peraturas de trabajo más altas. Algunos motores utilizan ya varios componentes cert 
cos. Hay algo de cierto en considerar este futuro cerámico como una nueva cdo de piedra, 

$1 los carhogarcs de sodio y calcio se mezclan con arena y se funden a alrededor de 
15000, el resultado es una mezcla liquida de silicalos de sodio y calcio. El liquido se 
hace más viscoso al enfriarse y acaba sobidificando en un sólido que es Iinnspurente a la 
luz; ete sido se denomino vidrio. Los sólidos cristalinos tienen un orden de urge al- 
cance, mientras que los vidrios son sólidos srnerios en los que eborden se exticade sólo 
sobre distncias conias. Piense en lis unidades estructurales del vidrio (anones silicato) 
como revbecltas entre sí en vez de dispuestas regularmente. Un vedréo y un sólido erista- 
lino también diferen en su comportamiento al fundir. El vidrio se ablanda y funde en un 
imervalo de temperatura grande, múentres que el sólido cristalino ene un punto de fusión 
bien definido, Los distintos pos de vidrio y los métodos para folbricarlos se describen en 
elapartado Atención 6... 01 final del capítulo 


Derivados orgánicos del silicio 


Se conocen vénios compuestos de silicio e hidrógeno, pero como los enlices smples 
$ —£8l no son demasiado fuertes, la Jongitud de la cadena ren estos compuestos deromí- 
nuda vias Se himita a 5015 


% ” ñ Hi Ñ H 

ASH MIA HS Si Si H— HH 
' | 
H H H H HH 

Miomealin Dir lis “Viriosa hiato Merxasidanor 


Les átomos de H de los slanos pueden ser sustitumdos por otras ¿lomos o grupos de 
átomos obteniéndose compuestos denominados orgarosiareas. Es tipica la reacción di 
recta entre el Si y el cloruro de metilo, HCL 


20H/01 + 51 (0H 4510L 


La reacción del diclorodimenilsilano, (CH,4S10L, con agua produce un compuesto 1 
lersante. el dispetifsitanel (CHA,ESO1D. Ebdimetiisilanol experimenta una reuoción de 
polimerización en la que se eliminan moléculas de HO entre un número grande de mus 
léculas de silanol. El resaltado de cota polimentzación es un material formado por modé- 
culos con largas cadenas de silicto y oxigeno denominadas silbenras. 


ch, CH, ch [Ct ] E, 
| 1d | 
HO-—Si—0'=H-+ HO=$$—08 2 HO Si— 048 0 -Si—0H 
| | | | 
CH, CH, CH, (0H, ],CH, 
Una licor 


Las siliconas $00 polímeros importantes por su versatilidad. Pueden obtenerse cono 
aceites como mueriades tipo goma. Los aceites de silicona no son volátiles y pueden ca- 
lentarse sin que se descompongan. También pueden enfriarse hasta temperaturas bajas 
sin que soldifiquen o se veelvan viscosos. Los acemes de silicona son excelentes lulbri- 
cantes de alta temperatura. En cambio dos aceites de múrocarburos se fragmentan 1 abla 
temperatura y se hacen muy viscosos a baja temperatura, llegando a soliclificar Las porras 
de silicona mantienen su elasticidad y bajas temperaturas, 200 químicamente resisientes 
y térmicamente estables. Esto hace que sean útiles, por ejemplo, para sellar ventanas 
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di FGURA 23,19 

Estructura del diborano, BH, 
(a) Estructura maeccular. 

(bj Enlace. 





di FIGURA 23.20 

Estructura del pentaborano, 
E¿H, 

Los emos de boro se un me 
diste enlaces de vuros centros 
E BB, Hay cinco $bomos 
de H nidos a un domo de E 
cada mo. Los otros cuatro bo 
mos de El hacen de puente entre 
pares de domos de B. 


Mb Elelemento no metilico del Giuipo har 3839 


23.6 El elemento no metálico del Grupo 13: boro 


El boro es el único elemento del Grupo 13 que muestra en sus propiedades lisicas Y qui- 
micas un carácter casi exclusivamente no metálico. Los restentes miembros del Grupo 13, 
Ad, Ga, In y 1, son metales y han sido estudiados en el Capítulo 22. Muchos compues- 
tos de boro no tienen un ocieto en torno al tomo central de bom. lo que hace que sed 
deficientes en electrones, Esto también hace que scan ácidos de Lewis fuertes, La de- 
hclencia clecirómica de algenos compuestos de boro conduce a un tipo de enlace que no 
nos hernos enconirido hasta aboru. Este tipo de enlece apareces en los hicdraros de boro. 


Hidruros de boro 

Lamobécula de BN, (bocano) puede existir cómo un intermedio de rescción. pero no ha 
sido aislada como compuesto estable. El átomo de B del BH, no bene un octeto comple- 
ho porgue tiene sólo sets electrones alrededor, El hidruro de boro más simple que ha sido 
sislado es el diborano, E,H,, una molécula dificil de describir con simplicidad: ¿qué une 
las dos unidades de borano en la fórmula estructural que se de a cominusción? 


AH H 
dE: + BH 
H MH 


Para explicar la estructura y el enlace del BH, £e necesitan nuevos conceptos de la teo: 
ría de enlace, concretamente de la teoría de orbitales moleculares. El problerna es el si- 
guiente: en la molécola de 2,H, hay sólo 12 electrones de valencia tires de cada uno de 
los cos lomos de B y uno de cada mo de los ses Somos de HL Sin embargo, el rúme- 
ro mínimo de electrones en orbitales atómicos de la capa de valencia necesarios para es- 
eribiruna estructura de Lewis para el BH, semejante a la del OH, es 44 (cuatro de cua 
uno de los dos útomos de B y uno de cada uno de los seis átomos de Hi). 

La estructura aceptada actualmente para el diborano se muestra en la Figura 23.16. 
Los dos átomos de B y los cuatro átomos de H están en el mismo plano (el pluno perpen- 
dicular al de la página). Los orbitales utilizados por los tornos de E para unirse 2 estos 
cuatro Memos de H pueden considerarse como sp". Hay ocho electrones implicados en es- 
hos cuatro enlaces. Esto deja evatro electrones para unir los dos alomes restuntes de M a 
los dos atomos de B y también para unir entre sí los dos domos de A. Esto se consigue 
31 cada uno de dos dos domos de H está unido simolineamente a los dos dtornos de E, 

Los “peentes” de átomos son en realidad bastante frecuentes, aunque husta ahora no 
se habían presentado muchas ocasiones de tstediarlos (véase la discusión sobre el AL/CI,, 
en la Sección 224), Sin embargo, los puentes R—H—B sn especiales porque tienen sólo 
des electrones compertidos entre fres átomos. Por este motiva, estos enlaces se denomi- 
nan endacés de dor electrones yo rr ento. 

Podemós racionalizar el enlace en estos enlaces de tres centros mediante la teoría de 
orhitales moleculares. En estos dos enlaces puente se combinan seís orbitales alómicos 
(un orbital 30 y un orbital p de cada átomo de B y un orbital + de cada átormo de H) par 
formar ses orbitales moleculares en estos dos enfaces puente. Dios de los vers orbriales mo 
leculares son ocbatales enlazantes, y estos $00 los orbitales en los que se sitúan dos cua- 
troelectrones. El concepto de enlaces puente puede extenderse a hos enlaces B— B— B 
pará describir la estructara de otros boranos como el B,H, mostrado en la Figura 23,20. 

Los hidruros de boro, que se utilizan mucho en reacciónes de sintesis de compuestos 
Orgánicos, continian proporcionando nuevos e interesantes desarrollos €n la química. 


Otros compuestos importantes del boro 

Los compuestos de boro están distibuidos ampliamente en la corteza terrestre, pero las 
imeñas concentradas se encuentran en muy pocos lugures: Italia, Rusia, Tibet, Turquía y 
las zonas desérticas de Califomia. Los minerales tipicos de estas menas $00 el borato ht- 
dratsdo bómx, MB 0+ 1040, La Figura 23.21 indica cómo puede comerte el bó- 
ran varios compuestos de bora, 


PA a AAA La ley periódica y el mercurio 





El vino y el arte de su falbincación $e conocen desde huyce s1 
glos Lás vidreras emplomedas pueden comemnplaree tónto en 
Lis abesisa modernas como en lis medievales; los antiguos 
frescos de vidrio pura perfume y Unglertos se muesinin en 
rruchos maseos. Hoy en din, el vidrios indispensable pric- 
bicamente en todos los sspectos de nuestra vida 

El vidrio de cal YOR ES du henna més sentia de vacio 
El mateñíal de partida en su fabricación es ura mezcla de Car 
bona de sodio (ceniza de Ar A, CE bonara de calcio (que > 
descompone al calentarse dando ly iwal) Y dióxido de sd 
cio. Lo mescla puede fundirse a una temperanira relativa- 
rente baja (13000), comperado con el punto de fusión de 
la ifibce pora (OC) y es fáctl derle le forma descada. La 
misión de dos iones sodio es romper la estructura enstalma del 
5105 y la de los dones calcio hicer al vidrio insoluble en 
agua, de manera que pueda utllicare pare objetos teles como 
vasos para beber y ventanas. A los olas bemperaluras 0d 
dá Wdorera de colore de la ighosia Spiral de Dallaz, Tejas ¿allas hener Mijas acond QuUINcaS ue producen 0] 
mescla de silrcaros de sodio Y calcio en el prosdiacto final de 
“ndo, 





Na¿B0,/1011,0 





[4,50 
HL, 
ña 
le FIGURA 33.31 | 
- se y) A 
Obtención de algunos compuestos de boro E: == BOL, 
ll bra, Ma B ¿0 10H,0, se trareforma en B10H), por re: ME. Hd) Ao pl AS 
acción con H,50,. Cuardo se calvenda mucho, el ELO), se 3 [mu A AH, 
trrefonna en BA. A puarter del BL, pLaben M8 ' 
obieperse muchos opympuestos de boro oy el propio bora. A Ñ a BH; 
fa on] El perborato de sodio, NaBO,+4H0, es uno de los compuestos utiles que peede aib- 


tenerse por cristalización de una disolución de bórar Y peróxido de hidrógeno. Esta fór- 


| 

| HB = 4 "a s Th q z ” 

HO, A Sot mula es engañosamente simples una fórmula más precisa es Ma [BO 10H4, ]+ 6H0. 
peru Este compuesto es la allernativa a us bejías tradicionales y es atiliado en dejas pará pren- 

ho das de color. La clave de su acción está en la presencia de dos grupos peroxo 


¡—0—0—) que hacen de puente entre los átomos de boro en el ion [BX0, 0H). 

Uno de los compuestos clave pera sintetizar olros compuestos de ború es el ácido bó- 
rico, BOH),. La débal naturaleza cada del ácido bórico se ongma de una Maurerá poco 
sul: el compuesto (0H), es deficiente en elecirones y acepta union OH procedente 
de la jontración del agua formándose el ion complejo [B(00H),] . Asi que la fuerte de 
H ¿40% en el BO0H ag) es la propta agua, Este esquema de sonización, junto con el he 
cho de ser el BHD un cido mernoprótico Y o Iripróbico, indica que La mejor tórmula 
¿del ácido bórico es B00H) y ño HBO. 


Bi0H),(aq) +2 H00) == B,0'(0q) + BOB dar K.=56x 10" 


ás don perboralo 


Las sales borato, comoca de esperar para las sales de ácido débil, den desoluciones bá- 
sicas al hidroluarse, por ello se lc pura Dirtuoazar, El ácido bárica también se empleos 


El vádrio que contiene incluso pequeñas cantidades de Fe¿O, ad- 
quiere un color verde característico (vidrio de botella) Puede ob- 
ienerse vidrio incoboro añadiendo Mr enel proceso de fabrica- 
ción. El M0, oxida al FeSiÓ, de color verde, a Fe¿£/0,), de 
color amarillo, y dl se rechuce a Mn 0, que proporciona un color 
violeta, El armario y el violeta son colores complementarios y el 
vidrio resulta incoloro, $1 se desea se puede obtener vidrio de co 
lor utilizando los aditivos adecuados, tales como Co0 para el co- 
lor anu coballo. Fira obmener un Vido opaco, se utilizan aditivos 
como el fosfeo de calcio. En el cristal de Bobemia la mayor par- 
te del Na? se sustituye por K* y, para obtener vidrio con una trans 
parencia y brillo excepcionales se incorporan óxidos de plomo, 
como eo el crstal Wa;tertord, 

Un problema de los vidrios de cal y 5068 es $u gran cochiciente 
de dilatación térmica, que hace que sus dimensiones cambien rrucho 
conla temperatura El vidrio no puede resistir variaciones bruscas de 
tempertura, Esto planteaba un problema especial en Las linternas 
utilizados en los comienzos de los ferrocamiles. Al coer la Muria 50 
bre el vidrio calternte de las limemas, dde se resquebrmajaba fre- 
cuenterente. El problema se resolvió añadiendo BOL al vidrio. Un 
vicio cor boro tene un coeficiente de dilatación térmica pequeño 
y resiste variaciones bruscas de temperatura. Este vidrio se conoce 
generalmente por su nombre comercial: vidrio Pyrez. Se le utilizas 
mucho en dos laboratorios de química y en recipóentes de cocin 


La meor parte del vidrio tiene pequeñas burbujas o impurezas 
que disminepen su cspacidad de transeibíír La loz sln difracción, un 
fenómeno que ocisiona las imágenes distorsionada obtenidas a 
tricvés de la gruesa bése de un vaso. En los modernos cables de ff- 
bra pica, Las ondas sonorés se transforman en impulsos ebéctri- 
cos que se Iraremilen como haces de luz Liser, La luz debe trans- 
milirse a do largo de prandes ¿distancias sin que se distorsione 0 se 
pierda la señal, Para ello se necesita un vidrio especial hecho de 6- 
lice pura. La clave para obtener este vidrio es la purificación de La 
Moe, conseguida mediante una serle de reacciones químicas. Frl- 
mero $e reduce el cuarso 0 arera impuros a silicio utilizando vo 
que como agente recloctor Entónces se lace resceionar el sibicio 
con el Ch) formándose S:CL(g). 


Sis) + 2.015) —> Sils) + 2 00(g) 
Sis) + 2 Lg) —> SICLLg) 


Finalmente se quema el 50, en una lama de metano-ox perno. 
ElSi0, se deposita en forma de fina cenian y se desprenden los edo- 
rocarbonos como productos gaseosos, El $40, con niveles de im- 
pureza reducidos a partes por billón, puede fandirse y estirarse en 
los filamentos finos necesarios parael cable de fibra óptica. Ana) 
mente se producen en los Estados Unidos decenas de millones de 
kilometros de cable de fibra ópiica 


cómo insecticida, especialmente para matar cucarachas y como antiséptico en disolucto- 
nes para lavar los ojos. Los compuestos de boro se utilizan en productos tan diversos 
como adbesivos, cernento, desinfectantes, fertilizantes, ignífugos, vidrio, herbicidas, fan- 
dentes metalúrgicos y lejíss y tintes de tejidos. 





Solución 


del Zn£. 





Escritira de ecuaciones quimicas a partir de 11 esquema resumen de quínico de FOCcchores, 
Basándose en la Figura 23.21, escrita ecuaciones quimicas para Los transformaciones sticesi- 
vas de bóno: a (a) ácido bórico, (b) By04 y Lc) metal boro con Imparezas, 


La Figura 24021 indica hos sustancias clave que inlervieñen en tada rescoción. Lo que debemos 
hacer es identificar odros posibles rezctlvos y productos. 
al Latrafoemación de una sel en el cido correspondiente es una resección beido-base 
que noimplica cambios en los estados de oxidación. Debe poder ajuetarie por tan- 
teo. Las otras sustancias que intervienen en la ecuación son Na $0, y Hy0. 
Ma¿B0): 100,0 4 4,50, ——4 BOE), + Na 30, + 5 H0 
(bh) La irarsfonnación de un compuesto 000 oafpeno e hideigeno enn dico require 
la eliminación de HO. 


2 B(OH) —2+ B:0, + 3 H,0 


(tc) La reducción directa del B¿0 con Mg produce boro con impurezas, 


3 Ma +E0, 2 2E + 3M80 


Ejemplo práctico A: Bosándose en la Figura 23.21, escriba ecuaciones químicas para la 
secuencia de renociones de transformación del bóma en diboranc. 


Ejemplo práctico E: Beándose en la Pigura 25,8 y en los reacciones del texto, escriba 
ecuaciones quimica para la secuencia de rescciones de obtención del ácido sulfúrico a partir 
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Kesumen 


Los principios desarrolJados en los primeros 21 capitulos de este 
texto se aplicaren este capítalo en la descripción de varios aspoc- 
los de la quimica inorgánica de los no metales, Paro estos cmen- 
Los se encuentran varkss diferenciós entre ell primero y los meston 
tes miembros de un grupo de la tobla periódica Los ejemplos, 
cados son lu intapecidad del Múor para fcamar vacácidos Csta- 
bles y las numerosas diferenciós emre el 0) y cl 5 y entre el O y el 
Si. También se establece la progresión de las propiedades ne me- 
tóhcs a metúlicas dentro del Grupo 15 consiócrando vértos ente- 
rios. El estudio de los hidruros de boro permite profundizar en el 
enbice q uiraco 

Los diagramas de potenciales de electrodo sirven pará restar 
la química de oxideción reducción de un elemento, Estos diagra 
más son especiólmente útiles en el cazo de elementos que pueden 


Ejemplo de recapitulación 


Las drobiciones de osol luto de sodio deben prepararse cuidado- 
smente pará poder ser utilizadas en química analitica. Dicbe evi 
torse especialmente que las disoluciones se vuelvan ácidas. En di 

soluciones fuertemente ácidas el 50m tics dio se drá en 504/11 
y 5,15) 





d Descomposición del ion tiosultato 
Cuasdo se acidifica ona disolución acorra de Na 5/0, el uzuíre 
fremado está inscialmente en estado coloxdal (creci) 


Derraestre que la dismatación del bon 5,0 (q) es espontá 
pea en condiciones estirdar en disolución ácida y no lo es en dle 
solución hisica 


DL Euortadas seridecuacranes y ecuación poll para La roaccrós 

de desproprrción e dismudoción en medio cido. Hase la ecuación 

global en la descripción de la resección que se acube de dar. 
Reducción: 

dá SO a) + 21H (aq) + l6e 
Dacia 

4 (50 1aqu + HQuh 
Gira 

85.0) (2q) + 


+5 + 12 H,0x0) 


+750.8) + 2H (au +4e | 


16H doqh 8,08) + E 508) + $ 4,000) 


Elementos de los grapos principales 1. Nometatez 


presentar muchos exados de camdación como eL 01,5 yA. Los po- 
tenciades de ebectrodo para los procesos de reducción que me upa- 
recen enn diagrama puden obvener mediante cálculos basados 
cm la reloción AG? —> -nPFE" 

Los oxwsácides y los oxcaniones se estudian teniendo en Coenta 
aus métodos de ohtención, 168 propiedades ócido-buse, su Peres 
como apentes oxbdinles o reducbores y Sus estruclurr. Enel coso 
del fósforo, la elimicración del H20 de moléculas de cido 1144 111- 
ples produce los ácidos pollfosfóncos como el difosforico y el brt- 
Fosbórico y $us sales, 

A Lo largo del capítulo se desorben apllecaciones prácticas de 
hos mo metales y ss compuestos. Con frecuencia «e encuentra que 
una deverminada aplicación de una sistancia es Comsecuentia ile 
alguna propiedad especial de la misana. 


2 Diertrenmine El, para da resoción descrita pel apartado q. Ub 
live para elo las decos de la Figura 23,0, Esta figura proporciona 
el valor de E? para la semresccaón de redección (1,65 Vi, pero 
no para di cidución. Para obicneroste valor de E” hay que utilizar 
el método del Ejemplo 24,1, decir, 


45049) + 4H 0q) + 6: 5/0," toq) + 2 HC) 


AG” - AFE E 3 0H 
50,10 + 24 —>25.07 (34) 
AG = FE = EF E TLUSUIW 


45048) + 4H (aq) + Le —>2507 (aqi + 2 H.0117 
ANS = FO A 0,5007) + 12 2 04080] Y 


AG EFE? = <=E (1,ARYYW 
ES = (AMARE = 0,4001 
Alora se puedo calcular E? 4 


Es - Elreducción — Eqoridación: 
0,965 Y -= 0.400 = 0.065 Y 
La dismutación es espontánea para las condiciones estándar en 
disolución decida 
A. Esablezóa da siteración en lisolción Básica Podríamos luecr 
uv cálculo cuantitativo aliliando la ecuación de Mens, pero el 
enfoque más sencillo conste en darse cuenta que aunque El ts 
positivo para la disoheción ácida, 9 magnitud es bastente pequeña 
(+0.065 1. El aumento de [OH], queres lo que sucedería al ha 
cer la disolución básica, implica una disminución de 1H |. De he 
cho, ¡0H ] = 1 Mevresponde a [H"] =1 < 10 +44 Como la 
ecuación nou cn elapertado 1 tiene cau enel lado i2qarieredeo cle 
la ecuación, una disminución de JH] Fovirece la reacción imverra 
(principionde Le Chitclien. En algón romento artes de quee La dh 
solución se haga básica, la reocción directa deja de ser espontimea 
(Véwse el Ejercicio 4H 


Términos clave 


diborano(33,6) negro de humo(33,5) 
cutrofización (13.4) proceso Frasch (13.3) 
iones polihaluro (24.21 sal ácida (213,0 
método de contacto (23.3) 

Cuestiones de repaso 


1. Define los siguientes términos utibando sus propias palabras: 
(a) son polihaburo; (bh ue polifosfaro; (e) alotropía: (di die- 
mutación. 

2 Describa brevemente cada una de las siguientes ideas o méábo- 
dos: (a) proceso Fresdhe (bj método de contacto; (e) eutrodi- 
zación: bd enkace de ires cendros. 

A Explique las diferencias importantes entre cada pareja de bér- 
manta: (a) 33 ácida y anbidiódo áctdo; (b) azida y mítruro; (6) 
sibimo y silicona; (dí) sol y pel 

Ad Proporcione un nombre o fórmula gceptable para coda uno de 
hos siguientes Compues dos. 

(a) KBrO; (1 1; (e) hipoclorito de sodio; 0d) NabHPO,; 
(e) Pal: 01 tiosulfato de bano, 

5, Complete y ajuste ecuaciones para las sipubentes reacciones. 
Si no hay reacción, indíquelo, 

(a) CaCls) + 5300.64 concd] qe 
(hb) 15) + CTaqr ——* 
(e Ha) + HC (a) —— 

6 Escriba una ecuación química para representar la resoción de 
(1 CAE) con Ne0Hiaq) en Uro; (bb) Malís) con H,50,00g 
concd) en caliente; (e) ClAgl con Br (aqk 

7, Escriba una posible ecuación para representar Ca) La reneción 
de Kls)c00 el ácido APO que noes oxidante; (bp la re- 
¿vcción de Na, a 51 puro, tiliaando Na como apeme re- 
ductor, 

A Escriba tuna o unas posibles ecuaciones para representar (2) la 
reducción de 450%, a Ás, utilizando CO(gl como egente re- 
ductor, (b) la producción de los componentes de fertiliantes 
fosfato de moncamonto (MAP) y fosfato de diamonio (DA) 
por resección entre HIPO, y NH. 

2 Un tmbejo de referencia que describe la producción de fósforo 
indica que por cada 4,00 toneladas de mineral fosfato utilizado 
seobiene | OO toneladas de fósforo edemental, El comenido en 
fúsicoo del mineral fosfato se da como 31% de F¿0,,. ¿Cuál es 
el rendimiento porcentual del fósforo en estu rección? 

1 Siel Br y el O se encuentran juntos en disolución Bonosa , 
ell puede oxilare a 10 con un cuceso de Cl ah, Simul- 


Ejercicios 343 


silice (33.5) 
siliconas (33,5) 
vidrio (73,5) 


táneamenie, el Br se oxida a Bro, que es extrabdo con CS. 
Escriba ecuaciones químicas para les renociones que Lenen 


lugar. 

1L. Imagine que el azufre presente enel agua del mar como 50, 
(250 mel) pober recuperarse como azufre elemental. 51 
este asulre se cormvirtiese entonces en H4501,. ¡cuéntos kiló- 
metros cóbicos de agua del mar bebría que procesar para ob- 
tener la cantidad de 40,8 millones de toneladas, media de con- 
su100 anual del H¿S0, en dos Estados Unides? 

12 Utilice la información de este capítulo y de obras partes «el 
texto pare comiestur a las siguentes cuestiones. Justifique su 
respuesta, 

(a) Cuando se añade Cl) enadisolución acuosa que con: 
tiene E, ¿qué es más probable que se obtenga, O,(g) o 1? 
(b) Cuando se añade 4,0, 2 una disolución ácida que contie- 
ne MH,?, ¡qué es más probable que le suceda al H¿0%,, la oxi- 
dación a 04) 0 la reducción a 4/01 

13 Complete y ajuste las siguientes resociones. 51 no hey reacción, 

inclícuelo. 

(a) Rs) + HPO40q conc] PE 

(bj) K¿O(s) + HOM —— 

ted ls) + KlGuy——+ 

() MSO0, (39) + MnO, (ap) + H'[aq) > 

14, Nombre los siguientes compuestos: (8) Na,XeO,; (1) B10y; 
lc) HASCRMD, dd) Bao; de) Ag¿5/0, 

15, Escriba la fórrada de los siguientes compuestos: (1) triftucruro 
de dicloro y fósforo: (hb) cianato de potasio be) ortofosfabo de 
hierro(1ID (6d) acido de bario; (c) pirofosfato de magnesio, 

16. Aunque son relotivamente poco abundantes, bolos bos. com- 
puestos que se dan a continuición existen. Bisándose en lo 
que sabe sobre compuestos similares fcomo porejemplo a par: 
tir de la tabla periódica), proponge un posible nombre a fórm 
la para coda oro de ellos: (a) astro de plata; (6) Ka Xe0 
Lech polonturo de magnesio: (0) H,TeCk; (e) tioscleniato de po 
lasió; (1 RADO. 





Ejercicios 
Compuestos de gases nobles 


17, Utilice la teoría RPECY para predecir las estructuras pecmé- 
tricas probables de (a) Xe0),; (b) Xe0),; (ec) XeF,?, 

18 Utilice la teoría EPEXY para predecir las estricturas petrná= 
ticas probables de las moléculas (a) 0) XAcFs; (bh) 02 AcPa; 
(0 Oe. 


14. Escriba una ecuación química pera la hidrólisis del XeF, dan 
do como productos Xe0,, Xe. 0, y HE, 

ML Escrila me ecuación química pura la hidrólisis Scalina del 
XeF,, dando como produ bos xo +, Ke, 0h, F y HL 


544 Capítulo 23 Elementos de los grupos principales E No metales 


Halógenos 

2. Las disoluciones que contienen iones yoduro sde incoloras me. 
ción preparadas pero con el paso del tiempo adquieren un co 
lor amarillo. Describa una o unas posibles reacciones quimi- 
cas que den cuenta de este cambio de colon. 

22 El flúor puede obtenerse pur reacción entre el ion lexalluoro- 
mangana MnF,* e UH pentabluoruro de 2oLms o para 
dise Fworuro de mangenea IW) y EbE, >, seguida de la dismi 
tación del Mooruro de manganeso(W) a Mvoruro de marpa- 
peso MI) y Patgh. Escriba ecuaciones químicas para estos cios 

23. Haga ona predicción geberal sobre qué elemento halógeno Pa, 
Cl Br 0 lo desplaza a otros halógenos de una disolución de 
iones haluro, ¿Cuál de los halógenos es capaz de desplazar al 
Ong) del agua? ¿Cuál de los halógenos es capaz de desplazar 
al Haig) del agua? 

24, Se han medido o estimado les sigubentes propiedades del 1s- 
tabs (a) radio covalente, (b) radio tónico (405 (e) primera 
encrea de ionización: (d) afinidad electrónica; (e belectrone- 
galividad, (1) potencial estándar de reducción. Basándose en las 
relaciones periódicas y eo los datos de la Tabla 23.1, ¡qué va- 
hores son de esperar para estas propiedades? 

25. La abundancia del F enel agua del mares 1,1 gdeF porto- 
nelada de agua. Suponga que se podiese enconirar un método 
comercial factible para extraer Dóce del agua del maz. 


Oxigeno 


34. El peróxido de hidrógeno es un ácido un poco más fuerte que 

el agua, Para lá bmización 

M0) + H30()——+ 40 (aq) + HOL (aq) 
pk, = 11,75. Calcule el pH de una disolución antiséplica que 
tiene el 3,0 por ciento de HA0L en mása. 

32 ELO es una base fuere en agua. Si en 750,0 mL de disolu- 
ción acuosa hay disueltos $0, 0 mpg de Li¿0, ¿cuál será el pH 
de la disolución? 

23. La lmirsformación de (2) 402) puede llevarse a cabo me- 
diante una cdlescarga eléctrica, 30421 —— 2 081, Calculo la 
encrefa media del enlace vxigeno-aigeno en el 02) otili- 
zando la energía de disocióción de enlace del Digi do El 
mal y los datos del Apéndice D. 

24. Calcule la energía medía de enlace enel 0) a partir de la es 
tructura de Lewis (11.15) y los datos de la Tabla 11,4. Come 
pare este resultado con el Obtenido en el Ejerció. 34, 

8 Utilice esructuras de Levis y otra iofvemación para explicar 


iqquees 

(a) el Hy8 sea un gas a temperatora ambiente, mientras que el 
HO es un lquido; 

(bh) el 0, 589 diamagnético. 


Azutre 


39. Indique el nombre adecuado paru ceda ano de los siguientes 
compuestos: (a) ZoS; (bh KHS0; (0) R,530% (8) 5F,- 

40, Escriba la férmola adecuida de ceda uno de bos sipubentes 
compuestos (a) culfato de calcio dihidratado; (hb) ácido sulf- 


(a) ¿Qué rasa de E, podría obienerse de 1 Em' de agua del 
mardd = 1,03 gc y? 

(b) ¿Cree que el proceso sería semejante al de extracción de 
bcomo del agua del mar? Justifique su respuesta. 

26, El Mier se obtiene pribcipalmente a partir de la Muorta, CaFy. 
El Ciúvr también puede obtener coo sulbproducio en La pro 
ducción de los fertilizantes de fosfatos. Estos fertilizánics 
se Oblienen a partir de el apatilo [SC LPO, Carl. ¿Du 
masa máxima de Móor puede extracrse como subproducto de 
1,003 10 kg de apútito? 

7. Demuestre mediante cúbculos que el pos cloro se dismuta eh io- 
mes choralo e iones cloruro en condiciones estándar y medio 
ácido, 

28. Demucstre mediante cálculos que en condiciones estándar la 
reacción 2 HOCK5q) —— HOIOaqs + Hue) + Cl fac 
Iranseurre casi por completo, 

2. Prediga las estructuras geométricas de (a) Brfi,: (b) 1Fs: 
(0) CL. IF. 

M. ¿Cuál de los siguientes especies tiene una geometría lroejl: 
CI", BF ,OCL, CIF 0 5E,7 ¡¿Coimcide la estrictura de 3l- 
gunas de ellas? 


36. Utilice estructuras de Lewis y otra información para explicar 


gue 
(a) los longitudes de enlace oxígeno-oxígeno en el O), O, y 
H¿0, sean 121, 128 y 148 pm, respectivamente; 
(2 la longirod de enlace osipeno-cacígeno del Ch sea 121 pr 
y la del 0,* 112 pm. ¿Por qué la longitud de enlace del 0,7 es 
mucho más corta que la del 047 
3. ¿Cuiles de las siguientes reacciones Imnscurinón por com 
pleto o casi por completo? 
(a) H¿Oaq) + 2 DFiaqy + 2 Haq)—— 
ls) + 2 H,0(0) 
(bb) Org + 2 HO) + 4 CF aq) —— 
2049) + 40H (891 
ic) Os) + Po* tag) + HO) 
PbDds) + 2H) + Ou(pl 
1d) HCL (aq) + 2 Br (ag) + H 0d) —— 
30H (aqu + Brdl 
3-0 Los siguientes compuestos dan Oy(gh al calentarica fuertemen- 
te: (a) HegOks); (by ECIO (et; (0) HerP00L, 1, (ek 6d) H,O(aq)). 
Eseñba una ecuación pera cada ura de les rescciones que se 


producen, 


hídrico; (e) hidrógeno sulfato de sodio; (d) ácido disulfú- 
ron. 

4L Proporcione mediante usa ecuación quíniica ue ejemplo cs- 
pecibco que ilustre 


(a la resección de un sulfuro metábico con HCL 

(bj la acción de un ácido ro cxiante sobren sulfito metálico; 
tel la oxidación de SO(aq) a $0, (aq) mediante MoQy(e) 
en medio ácido: 

(d) la dismutación de 5,0, en medio ácido. 

42. Indique cómo utibizaría azultre elemental, cloro pereoso, s0- 
dio metálico, agua y aire pera obtener disoluciones acuosas 
que contengan (1) Ma504 0) MaS0 001 545704, 
(Sngcerenció: tendrá que etilizor información de éste y cáiros 
capítulos.) 


44, Describa una prueba química que permita establecer si uh 50 
lido blanco es MaS, 0 Na,570,. Explique el fundamento de 
esta prueba escribiendo una 0 más ecupciones cuímicas, 

44. El seufre seencucntra en la paturalkeza como sulfato, pero no 
como sulfito. Explique el motivo, 

48. Las sales como el NoHS0, se denominan sales feidoy porque 
su aniones pueden ionizarse, ¿Cuál será el pH de una desolu- 


Familia del nitrógeno 


49, Utilicc inbormación de este capítido y de Otros antervores para 
escribir ecuaciones químicas que representen las siguientes 
PERCHA: 

(a) el equilibrio entre dióxido de nitrógeno y tetrózido de eli 
nitrópeno en estado pasedso, 

(0 la reducción del ácido niteso por el N¿H,* formándose: 
el ácido hidrazoico, seguida de la reducción de ácido nároso 
sicional por el ácido hidrmosico, produciéndose nitrógeno y 
monóxido de dinttrógeno; 

(ch la neutridización de HP O, (3) hasta el segundo punto de 
equivalencia, mediante NH ach 

50. Utilice inbormación de este capitulo y de Otros anlerdres para 
escribir ecuaciones quimicas que represeñten las siguientes 
TER cciones: 

(ad la resección de la plata metálica con HO (aq 

(0) la combustión completa del combustible de cohetes, die 
metlhidracios asimétrica. 00H HIM Hz 

(0) la preparación del trifostato de sodio por calentamiento 
de una mezcla de dibidrógeno fosfato de sodio e hidrógeno 
fosfato de sodio, 


Carbono y silicio 


57. Comente la precisión de un anancio de joyería que dice “los 
diarentes 500 eternos”, ¿En qué sentido es cierta esta frase y 
en qué olros es incorrecta? 

58. Un remedio besar para ista cerradura que está Morte Ccon- 
siste en gonibalear con la punta de un lápiz Lis rmurscas ce La 
Move y hacer entrar y salir a dto de la cerradura varias veces. 
¿En qué se hasa este remedio? 

54, Escriba ecueciones químicas que representen 
(a) la reducción de la sílice u silicio por medio del aluminio; 
(6) la preperación del metaiicalo de potusio por fusvón a alla 
lempersura dle la sílice y 4d carbonato de potasio; 

(0 la reseción del ALE con agua pera dar meñano, 


Ejercicios: 945 


ción acuosa que contiene 12,5 e de NaHS50y en 250 mL? 
(Superendia utlics los dabos del Capitulo 14 que sean necesa: 
ras) 

de. ¡Qué masa de Na50, debe haber envuna mues ira que neoesl- 
La 26.50 mL. de KMo0, 0005104 para ser oxidada a Na S0% 
en medio ácido? El MnO,? se reduce a Mn??. 

47. Una muestra de 1,100) g de mineral de cobre se disuelve y el 
Cu resultante se trata con Kl en exceso. Para valorar el 
I, liberado hacen Éalta 12,12 mL de Ha5,0, 0, 00004 ¿Cuál 
es el porcentaje en masa de cobre en la muestra? 

48. Se hac: burbujear una muestra de 23,0 L de gas natural, medi- 
daa 25% y 740.0 Terr, a través de una disolución de Pb aqu, 
produciéndose 0.535 y de Fb5(s1 ¿Qué masa de azulre pue: 
de recaperarse por metro cúbico de esta gas natural? 


51. Escriba estructurss de Leds aceptables para 
(a) dimetilhidracina, (0H,1¿5HH; 
(bi cloruro de mátrilo, CLIO; 
(cp ácido fosforoso, un ácido diprático con fórmula empírica 
HP 

51 Lanitrcamida y el ácido hipobdtroso denen la misma hórnme 
la 240. El ácido hiponitroso es un ácido dipoítico débil: la 
nibroamida comtiene el grupo amida (NH, Escriba estruc: 
turas de Lew aceptables para estas o sus lancias 

54, Proporcione un nombre adecuado para cada uno de los st 
gulentes compuestos (a) HPO,F; (hi) CaP0, de) H,P0,- 

54. Escriba una bórmula adecuada para cada uno de los siguientes 
compuestos: (a) hideoailamina; (hb) hidrógeno fosfato de cal- 
dio; Lejonitraro ce hito. 

£E5. Á partir de la Figura 23,13 establezca el valor de E* pora la ma- 
ducción del PRO, a NO0benomedio cido, 

56, A partir de la Figura 23,13 establezca el vabor de E para la re- 
ducción del NO” a NOL” en mecho básico, 


60. Escriba ecuaciones químicas que representen 
fa) la rcacción producida al afadir cianuro de potasio a tura «i- 
sobición de nitrabo de plata; 
(b) la combustión del 51¿Hg en cscero de ox Ígeno; 
(0) la reacción del dinitrógeno con carburo de calcio para dor 
cianamida de calcio (La MON) 

61 Describa lo que significan los términos sta y sóla ¡Cul 
es su papel en la obtención de siliconas? 

62. Describa y explique las semejantas y las diferenciós entre la reao- 
ción de unsilicado con un ácido y la de ten carbanado con un ácido. 

63. El metano y el vapor de azufre reaccionan bormándose distlfuro 
de carbono y sulfuro de hidrógeno. El disulfuro de carbono re- 


96 Capítulo 23 


sociona come Cal fonmándose tottackruro de carbono y Ch. 
A contimeación reacciones el disulluro de carbono y el 8,01, pro- 
ducióndose más telrachoruro de carhonó y 2nufre. Escriba ma se- 
rie de ecuaciones para las reacciones que se acaban de describir. 
De manera similar a como se hiso en el apartado de derivados 
orgánicos del silicio de la Sección 29,5, 

la) escriba ecuaciones para representar la reacción «e 
(CH 4501 con agua, seguida de la elfiminación de H¿0 ce las 
moléculas de silaro] resultanbes, 


Boro 


hi7. 


La molécula de tetraborano enc la fórmula E,¿H y. 

tal Demuestre que esta molécula es deficiente en electrones, 
(hb) ¿Cuántos entaces queme debe haber en la molécula? 

0) Demueste que el butano, CH yo no es deficiente en eleo- 
Íromas. 


68, Escrñba estructuras de Lew pura las dos siguientes especies, 


sabiendo que ambas presentan enlace covalente coordinado. 
(ad El ton tetrafueriborat, EF, utilizado para Himpiar me- 
tales y en baños electrolítico; 


65, 


Elementos de los grapos principales 1. No metales 


(hb) ¿Se forma un polímero de silicona? 

(cd ¿Qué producto se obtendría si se utilizase OH501,7 
Demuestre que la fórmula empirñca de la moscovita ex cóm- 
sistente con los estados de caidación de los elementos que la 
forman. 

Demuestre que la lórmula empírica de la serpentina fibrosa es 
consistente con los estados de oxidación de bos elementos que 
la forman. 


(bh) El tifloraro de boro etilamina, utilizado en el enmburesi- 
miento de resirás epora la elilemina es C¿H¿HH). 

Escriba ecuaciones químicas que meprescbiene 

(2) la preparación del boroa partir del BBr, 

(bj la formación del BF, a partir del B,0,; 

60) la combustión del boro en N¿CKg) caliente. 


Th Basándose en la estructura mostrada al margen en la Sección 


23.6, asigne los estados de oxidación de los átomos del ion 
perbaralo, 





Ejercicios avanzados y de recapitulación 


Fl. 


Ta 


TA 


75, 


A, pesar de tener una masa molecular más alta, el Xe0, exis 
le CAMO gus a 298 E, mieniras eu el XelA es un sólido. 1 
uma ciplicación reonable de esta observación. 

El texto menciona que el perelorato de amonio puede explo 
tar Suponiendo que el NACHA, es el único reacióvo en la ex» 
plosión, escriba una o unas ecuaciones aceptables pura repre- 
sentar la reacción que ocurre, 

A, continuación se den energías de enlace a 268 K; 0, 408; No, 
046 Es, 138, 0d, 243 CIF, 231; 0F (er OF), 213, CIO en 
010), 205; y HE (en NAF) 250 kJ mol, Calcule AF] 
2598 K para | mol de (a) CIF (bh DFA4 5 del CAKE 
1d) NE). 

El potencial estándar de electrodo del Alóor no puede medirse 
directamente porque el F; reacciona con el agua desplazando 
al O, Obtenga un valor de Es - utilizando los datos termo: 
dinámicos del Apéndice D. 

El polonbo es el único elemento conocido que eristaliza en La 
forma cóbica simple. En esa estructura, la distancia imeratós 
micócólró un átomo de Po y coda uno de sus sejs vecinos más 
prósimos es 394 pm. Diibico esta descripción de Li estroctura 
del cristal para estimar la densidad del polonia. 

Vénze la Figura 12-24 y ordene las siguientes especios según 
orden creciente de (a) longitod de enlace y (b) intensitac 
(energia) del enlace: 0, O,*, 0, 0,7. Explique en qué baso 
su ordenación. 


« Una reacción de un clorofloormcabono implicado en la des- 


trucción del oxono estrtocciónco +5 CFOL + he ——> 
CFR + CL 

(a) ¿Cuál es la energía de los fotones (Ae) necesarios para le- 
wra cobo esta reacción, expresada en Kilcjulios por mol? 
(hb) ¿Cuál es la frechencia y longitud de onda de la luz nece- 
saña pará producie la pescción? ¿En qué región del espectro 
electromagnético se encuentra esta radiación? 


78. La composición de un mineral de Lostato puede expresarse 


Al 


AL 


. Estime el 


como Se de E, de F¿O, 0 $ de fosforila [Ca PO Lol. 

(al Demuestre que  P= 0.436 < 1% FO) y % fosfori- 
ta = 2,183 (6 PO) 

(bh ¿Ciilbes el significado de um porcentaje de fosforíta ma- 
sor de 1007 

(e) ¿Cuál es el porcentaje de fosforita del apatito? 

je de disociación del ClAghen Ol gja Ealm 
de presión total y 1000 K. Utilice los datos del Apéndice O y 
las ecuaciones de atrás partes del berto que sean necesarias. 
El ácido peroróorairoso es tun intermedio inestable formado en 
hi vacidación de HNIÓL porel H,0). Tiene la misma fórnaila que 
el dicido sirios, HARO. Indique como espera que dibieran las 
estructuras ¿de los ácidos nítrico y peroxobitrasa, 

La estructura de N(SiH), implica una disposición cn uh pla- 
mó de los átomos de My 51, mientras que el compuesto s1m4- 
lar NCH) ene ana disposición piramidal de los Sicmos de 
A y €. Proponga esquemas de enlace para estos moléculas que 
sean comsisientes cón eslas estracturas. 

En la extrieción de bromo del agua del mar (rezcción 23,3), 
primero el apta del mear se pone a un pH de 3,5 y después se 
la trata con Cl.(g) En la práctica el pH del agua del mur se 
ajusta con H¿S0, y la masa de cloro utilizada es un 15 % supe- 
riora lateónñica Sepomendo na muestra de agua del mar con 
wo pHlisicial de 7/0, ona densidad de 1,03 gécol y un coma- 
mico en bromo de 90 ppen en masa, ¿qué musas de H,501, y Cl, 
deben utilizarse en la extracción de bromo de 1,00% 10 L 
de agua del mar? 

Véase el Ejemplo de recapitulación de ee cápitolo. Supanga que 
la dismutación del 5,0, deja de ser espontánea cuando la pre- 
sión purcial del 509) sobre la disolución com [50,7] = 1M 
disminuye hasta 1 10 amm, Dermuestre que cuando se alcan- 
¿nt estas condiciones la disolución sigue siendo ácida. 


$44. Las energias de enlace del Cl, y Ey son 243 y 155 kJ mol 1, res- 


pectivamente, Utilice estos datos para explicar por qué el XeF, 
es un compuesto mucho más estable que el XeCL. 
(Superenció: recuerde que el Xees un gas moncatómico.) 


RS. Escriba las posibles semiecuaciónes y la ecuación de oxida- 


ción-roducción ajustada pora la dismutación del XcF, a Xe y 
Xe0, en disolución acuosa ácida. El Xe y el Xc0, se obtienen 
con razón molar 2:1 y también se produce Cue) 


$6 Un manual proporciona el vabor E* = 0,174 V para la sermi- 


rrescción de reducción 3 + 32H + 20 ——+ HS). Ena 
Figura 23.9 el valor sobre la línea 5 m,2(2q) es 
0,144, ¿Por qué son distintos estos dos valores de E*? ¿Pue- 
den ser amibos correctos? 


Problemas de seminario 


E2, La descompesición del peróxido de hidrógeno en disolución 


está catalizada por cl Fe? aq). Para esta rcacción cotolizada se 
ha propuesto un mecanismo co dos elapss. En la primera re- 
acción, el 4,0% reduce al Fe??. En la segunda rección, el hie- 
rro se oxida volviendo a su catado inicial y el peróxido de hi- 
drógeno se reduce. Escriba una ecuación para la reacción 
global y demuestre que es espontánea. ¿Cuáles son los valo- 
res máximo y rínimo de E” para un catalizador que funcione 
de este modo? ¿Cuáles de las siguientes especies serían capa- 
ces de catalizar la descomposición del peróxido de hodrópeno 
por el mecanismo escrito: (a) Cu?*, (b) Be, (01,41%, 6d) Aur"? 
En la rescción entre el ácido pódteo y el peróxido de hidróge- 
poen presencia de ulmición (indicadorí, la mezcla dercacción 
oscila entre incobora y color azul oscuro, ¿A qué se deben es- 
bos: cámbios de color? ¿Continaarán indefinidamente estos 
cambios de color? Resone 5u respuesta. 

(Sugercecia: véase el problema de seminario 105 del Capé- 
tulo 15, especialmente la Ecuación (0).1 

En este capitulo y en el 21 se ha insistido en la relación endre 
los valores de E* y los propiedades bernodinámicas, Esta re- 
lación se puede utilizar pera añewdir datos a un disgrama de po- 
tenciades de electrodo, Por ejemplo, observe que en la Figura 
23.2 no está incluido el CLO() que tiene Cl en el estado de 
oxidación +4, Utilizando detos de esta figura y del Apéndice 
D incluya e ClhO(phen el diagrama de polenciales de elec- 
trodo en medio ácido e indique los valores de E* que unen el 
CIO e) al CIO, (aq) y al HCIO,(29). 

. La Figura 16.1 muestra que el Les mucho más soluble en 
OC que en HO). La concentración de 1, e disolución 
scvosa saturada es 1,335 10% M y el equilibrio alcanzado 
cuando el ly se distribuye entre el 40 y OOL, 0 


La) => COL). K,=855 


(a) Se agita una muestra de 10,0 1. de Líaqd saturado con 
10,0m1L. de COL. Cuando se alconza el equilibiño, las dos La 
ses liquidas se separan. ¿Cuántos miligroros de L habrá en la 
fase acuosa? 

(bh? Si los 10,0 mL de la fase acuosa del apartado (0) e traten 
con en segundo volumen de 10,0 ml de COL, ¿cuántos rmili- 
gramos de |, perrapocerán en la fase acuosa cumedo se reuin- 
hlezca el equilibrio? 
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E. Lasolubikdad del Cu enagua es 6d a La 250. Esteclo- 


ER. 


2 


roestá, en parte, en forma de Cl y, en parte, en fora de HOC] 
0001. Para La rescción de hidrólbas 


Ciag) + 2 4301) ——+ HOCK$a) + H/09q) + CT (q) 
K = dao 107 


Calkculk [04], [H091, [A301 y [CF] para una disoleción sa- 
turada de Cleo agua. 

En la Figura 23.13 no se dan los datos de potenciales de eloc: 
nodo relativos alácido hidrazoico. Calcole el valor de E? para 
la reducción del HN, a NH¿? en medio ácido subiendo que 
E* - 3,09 V para la reducción del HN, uN, en medio dci 
sl, 





tc) Sila muesta de 10,0 mL. de lila) saturado del apartado 
(a) hubiese sido extruéda ofginalmente con 20,0 mL. de COL, 
¿cómoseria la maña de L que permanece en la fase pco0s1, me- 
por iaa o meryor que la coconirada en el apartado (by Pus 
tifique su respuesta, 

Los denominados perromiones, 077, constituyen una serte 
de moléculas de los elementos 51, E y $ con estructuras simi 
lanes. 

(1) Escriba las estructurs de Lowe de estos antones y predi- 
ga su peometría, ¿Cuál es el número máximo de ¿tomos que 
pueden estereo on plano? 

(6) A coda pircanión del apartado (a) le corresponde un piro- 
ácido, X,0,H,. Compare cada piroácido con el ácido que tie- 
ne sólo un átomo del elemento cn su máximo estado de oxi- 
dación, Á partir de esticomparación, indique un camipro para 
preparar estos piraicidos. 

(e) ¿Cuál es el málogo de los piroaniones para el cloro? ¿Die 
qué ácido es esta especie el anbiódrido”? 

Pura describir el enlucs del XeF utilizando el modelo de en- 
lace de valencia hacen falta los orbitales $4 del Me. La des- 
cripción mejora si se utilizan orbitales moleculares con iros 
centros. Suponga que el enlace implica el orbital Sp, del Ke y 
los orbitales 29, de los dos átomos de E, Estos tros cubitalos ató- 
tndeos se cormbinan dando tres orbitales moleculares, uno En- 
lazante, otro no enlazamte y un tercero antientazante, Recuer- 
deque para que haya enlace deben soloparse orbitales atómicos 
cosa funciones de onda del mismo signo, formando orbitales 
molecalarca enlizantes (vécse el Capítulo 12), 

(a) Construya diagramas similares a los de la Figura 12,30 
pera indicar el solaparienso de los tres orbitales atómicos y la 
formación de los tres orbitales molecukres, 

Suponga que el orden de la epergínr de los orbitiles modeco- 
lares cs: 04 enlazante < OM no enlazante < 04 antienla- 
Fate. 

(51 Construya un diagrama de niveles de energia de los orbi- 
tales moleculares y asígneles el rúmero adecuado de elcciro- 
nes del idos y del xenón. ¿Cuál es el coden de entire? 

(e) Con le ayuda de loteoría RPECW demuestre que estados. 
enpeión de orbitales moleculares con enlaces de tres centros 
es adecieda pará el XcF, pero no para el XeF,, 
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Y, 


El esquema muestra pane del diagrama de fases del azulre 
La trainstción: entre el sóbdo enorrómbico (5, yal sólido me 
moclínico (5,1 en presencia de vapor de szolre, licne lugar 0 
45,1%, El punto tesple correspondiente al azufre monoclni- 
60, sufre biyuiclo y scufre vapores a 1192. 

la) ¿Civ habría que modihicar el arar de fast pra re- 
presentar lo fusión del wsulre ortorrámbios observada en (de 
omnes a 1134 07 

(iererenci aque aspecio teria el diaprama de fases ino 
se formusc el arufre meonochmeo?l 

(bb) ¿Cómo explicaría que sl na muestra dle afro ortorróm- 
bios fndea 1137 C y después e calienta, el azutre liquido, 
enfriar, $olihdifica e 118902 





EEN 


Ub. 


a Ejercicios multimedia 
7 


Observe ls estrctiras tridimensionales de los modelos del 
Xek, y XeF, le-Copitalo 24, 11.03) Utilteado los principios 
de la teoría RPROW sugiera una posible eatmuiciura de hn ro 
lécula en esta señe, formada per reucción c00n Sucesias c4n: 
lidades adicionales de for, (6) ¿Se formaría mexécubas sl 
milares con otros halógenos? Rarone su respuesta, 

La película sobre La Propiedades ficas de los halógenos 
teCipirdo 23.2) buses las propiedades de los tres halóge- 
nos. (1) ¿Qué pruebas de variaciones periódicas se obeervan? 
¿En qué se basan estas vanaciones? (bh) Basándose ca cestas 
obsermciones predipa el escado físico del Mur. 

En fa película sobre ls: Heacciones con el oxigeno (e-Copr 
tordo 235) se ilustra el poder calbllenic died CA Ec. (a) Des 
erba el comibio nel extado de oxidación pers cado ono de Ios 
elementos que experimentan aimaoreacción. 4), Engué coños 


Presión 





Temperibiira 


ts posible cbterer más den óxido qe) ¿Cuáles son do sta 
chos de cbdación en estos otros posibles compresbos ? 

En la película sobre el óxido de nitrógeno y tetrósido de 
dinitrógeno (e-Capitirto 234) 0parecen dos odos bisdante 
Mrecuentes del miripeso. Estos Úsidos estáncen equilibras (a) 
Tiilizando el proscdimeante desarrollado n la palícula purondi 
ja si la comenón de MOL a NAO, es uña rección ExXObÉrTDA- 
¿vo cndoiénmica 05) Conecuerda su predreción con bos ditos 
termodinámicos de esta reacción? 


e Cap Vea los modelos de les Formas abutrópleas del carbono 


te Copio 23.5) y describa la hibridación del curbogo en cada 
na de ellas, (b) Indique des niotbvcs de les diferencias cn lus 
propiedades mecinbcas de Lis distintas Fue dlotrógee us del 
carbono. Ge) ¿Qué estructura del carbono es también cura lo 
riñon de obres elementos «el Grupo 14% 


.) 4 Elementos 
de transición 


Contenido 





24.1. Propiedades generales 

242 Principios de metolurgia 
exiractiva 

2434 Metalurgia del hierro y del 
Acero 
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seño de transición, del 
escandio al manpanezo 

24.5 Triada del hierro: hierro, 
cobaba y niquel 

2465 Grupo Dl. Cobre, plata y 
APO 

24.7 Cirupa 12. Zinc, cadmio Y 
Mmanuro 

248 Lantámdos 

a vención a Fupercondliciones 

dle ciftos Herperatita 





Crstales iliformes de mtb, VIO, en cuero fiquierda) y minera ae titanio derocha. 
imáleria priva del ratilo, El mesal anio se uriliza en lo indestrio por su baja dersicdad y 
sl ran resrencia. El TIÓ paro es on pipeiento blunco y brillante. utilizado en pintura 
y papeles especiales, 


ss elementos de transición (elementos de los bloques di y A son más 
numercsos que los elementos de los grupos principales. Aunque algunos de 
ellos son escasos y poco utilizados, otros juegan un importante papel en 
muchos aspectos de la sociedad moderna. Todos los elementos de transición 
son metales. Entre ellos se encuentra el metal más utilizado en estructuras, el 
hierro (Fe), así como metales importantes en aleaciones y Wblzados en la 
fabriceción del acero (Y, Cr, Min, Co, Ni, Ma, WO. Los mejores condoctones 
de clecicidad (Ag, Cu) 09 metales de transición. Los compuestos de algunes 
metales de transición (Ti, Fe, Cr 500 los componentes primarios de los 
pigmentos de pinturas, Los compuestos de plata (Ag) proporcionan el material 
esencial péra la fotogrlía. Los tnateriales especificos para aplicaciones 
maderñes como lis pantallas de televisión en color utilizan compuestos de 
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elementos del bloque fióxidos de lantánidos). Nueve de los metales de transición són 
elementos esenciales para los organismos vivos. 

La química de los elementos de los bloques « y ftiene importancia tanto teórica Coto 
práctica, El estudio de estos elementos y sus compuestos permite profundizar en aspec- 
tos fundamentales del enlace, el magnetismo y la química de las reacciones. 


24.1 Propiedades generales 


Los altos puntos de fusión, la buena conductividad eléctrica y la dureza, de moderada a 
muy grande de los elementos de transición son consecuencia de la disponibilidad de elec- 
troves y orbitales para el enlace metálico (véase la Sección 12.7). Los elementos de tran- 
sición tienen muchas propiedades semejantes, pero cada elemento bene también alguna 
propiedad única, que le hace útil de forma específica a él y a sus compuestos. La Tabla 
24.1 incluye propiedades de elementos de transición del cuarto periodo, la primera serie 
de transición 


TABLA 241 Propiedades de los elementos de la primera serie de transición 








Se m W Cr Min Fe Co Ri Cu En 

Múmero alómico 2 22 gi 24 Pa] Hb Tx TE 20 30 
Configuración electrónica? ie arar aña Ad aa A AA A A A 
Eanio metálico, pra 16) 143 14Z 125 124 124 125 175 128 193 
Energía de iontración, 11,fmol 

Primero 631 65B 650 653 M7 75 755 TA 735 DI 

Segunda 1235 1310 1414 1502 1500 1561 1646 TEA 1U45H ITA 

“Tervera 1350 265) FREE 2087 MAR 2047 3 Aa 3554 1833 
En, w* 208 —1,63  —L,13 0500 1,18 (1440 —0,277 —0,257 +0140 —0763 
Estados de oxidación 

positivos máx frecuentes 3 234 2345 236 2147 216 23 pl 1,2 2 
pr E 1307 1672 710 1500 1244 1530 1495 1455 1043 420 
Densidad, g ¿cm? 3.00 450 6,11 7d. 743 7,87 200 3.51 4,05 7.14 
Dureza? — — = 50 5.0 a.5 SEA pen 2,5 23 
Conductividad elécinca" 34 El 6 12 ! 16 4 23 LE 27 


“Todos los átomos tenen la configuración inbara del arpón 

PPara el proceso de reducción Map +20 ——MiNexcepto para el escandio, en cuyo caso el ion es 5c(2)1. 
“Los estados de oxidación más frecuentes se mucsican co mojo. 

Los valor de dureza están en la escola de Mohs (vénre la Babla 22,21. 

“Los valores de conducihidad eléctrica relativa se refieren a un valor de 100 asignado a la pla. 





Radios atómicos (metálicos) 


Con laexcepción del Sc y Ti, en la Tabla 24.1 se observa poca variación en los radios mó 
micos a lo largo de la primera serie de transición. La diferencia principal en la estructu- 
ra atómica de los elementos sucesivos consiste en una unidad de carga positiva en el nó- 
éleo y un electrón en un orbital de una capa electrónica interna. Estano es una diferencia 
importante y no ocasiona mucho cambio en el radio atómico, especialmente en la Zona 
central de la sere, 

Cuando se compara un elemento de la primera serie de transición con los de la segun- 
da y la tercera series que pertenecen al mismo grupo, se observan diferencias impertan- 
tes, Piense en los miembros del Grupo 6, Cr, Mo y W. Como era de esperar, el radio ató- 
mico del Mo es mayor que el del Cr, pero, al contrario de lo que cabría esperar, el radio 
atómico del W es igual que el del Mo y no mayor. Enel método sufbau se suman 18 elec- 
trones al pasar del Cral Me, y todos ellos entran en las subcapas y, p y el. Sin embargo, 
entre el Mo y el W, se suman 32 electrones y 14 de ellos entran en la subcapa 4f Los 
electrones de una subcapa fno apantallan bien al núcleo de los electrones más externos. 
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15H 
15H) 
E 
5 
E. 
E 
a 
E 150 
> FIGURA 24,1 e 
Radios atómicos de los elementos del bloque d : 
Los elementos de transición del cuarto pervodo (azul) enen radios di 
infertores a los de los miembros de los correspondientes grupos en 
los siguientes periodin, Esta varración no se observa al comparar 1H cl, , 
bos radbos de los miembros del quinto pertodo (Negro) y eXbo ls y A 
periodo (rojos. poéndose de manihesio la contracción de los Cr Mn ER Go Mi 
radios atómicos asociada a la serte de bos lentánidlos, 121» — a lia dlls: 


Propiedades periódicas: 
animación sobre los es 
tacos e couciación más 
Lara 


En consecuencia, estos electrones externos son alraádos porel núcleo con más intensilad 
de la que cabría esperar. Los radios atómicos no aurnentan, De hecho, en la sere de ele- 
mentos en que se Mena la subcapa 4£ los radios atónicos disminuyen un poco. Este he- 
nómeno tiene lugar en la sere de los laritánmidos (2 $8 4 71) y se denomina contrac- 
ción lantánida. La contracción lantinida se hace más evidente en la Figura 24. 1. 


Configuraciones electrónicas y estados de oxidación 


Los elementos de la primera serie de transición tienen configuraciones electrónicas con 
las siguientes características: 


+ Elcctrones internos con la configuracion del argón. 

* Ocho miembros tenen dos elsctrones en un orbital 45 y dos dos restantes (Or y Cu) 
fieneo un electrón ds. 

* Elnúdmero de electrones 3d varía desde uno en el Sc hasta dicz en el Cu y Za. 


Como hemos visitó para algunos elementos representativos en los Capítulos 22 y 23, 
es posible que un elemento tenga varios estados de oxidación distintos. Sin embargo, sue- 
le haber un estado de oxidación del elemento que es el más frecuente. Los tomos de Ti, 
con configuración electrónica JArfadid?, tienden a formar compuestos utilizando los 
custro clectrones que tienen aparte de la configuración interna del argón y muestran el es 
tado de encidación +4, Sin embargo. también es posible que los átomos de Ti utilicen me- 
nos electrones, como al perder los electrones 447 formando el 100 TP". Emonces obser- 
vanos para el Ticos características: (1) varios estados de oxidación posibles, como 
muestra la Figura 24.2 y (2) un estadio de coidación máximo correspondierte al número 
de grupo, 4, Estas caraciertsticas se mentienen para el Y, Cr y Mn, que tenen Los estados 
de oxidación máximos +4, +6 y +7, respectivamente, Sio embargo, en los grupos 8-12 
se modifica este comportamiento. Aunque el Fc, Co y Ni poeden existir en más de un cs- 
tado de oxidación, no muestran la gron variedad encontrada para los miembros del co- 
mero de la primera serie de transición. Tampoco tenen el estado de vxumdación máxinio 
correspondiente sl número del grupo. Según recorremos la primera sere de transición, ¡41- 
mentar la curga nuclear, el número de electrones «ly la energía necesaria para las s0c0- 
ss ionizacion de los electrones dl. La formación de un enlace implicando un número 
elevado de electrones dl se hace cada vez más dificil desde el punto de vista energético y 
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2.234 53.5 27.25 M3 


E Ti Y Cr Mn Fe Co: Fi Cu. ¿n 


47 
2 
E 
Ls 
be FIGURA 24.2 a+ 
Estados de oxidación positivos de bos elementos de la primera serie pel 
de transición q 
Los estados de coodación más hecuentes se muestran en majo y los me- E +3 
nos tabioalos en gris, Algunos estados de oxidación 200 bastante raros. 
Los estados de crideción cero o negativos $e Encueniran e VOCcS En e +2 
complejos de metales de transición. Por ejemplo, el estado de oxidación 
del Cr es 2 09 Ka OnCO), 1 en Ra Or (CO) 1 y 00 en On CO +1 





para estos últimos elementos de la primera serte de transición sólo se suelen encontrar los 
estados de oxidación más bajos, 

Aunque los elementos de transición muestran viriedad en sus estados de oxidación, es- 
los estados difieren en la Cacilidad con la que se alcanzan y en su estabilidad, La estabi- 
lidad de un estado de oxidación para un metal de transición determinado depende de va- 
nos factores: los átomos a los que esté unido el átomo del metal de transición, si el 
compuesto está en forma sólida o en disolución y el pH de la disolución. Por ejemplo, el 
TiCL és un compuesto bien caracterizado como sólido, pero el vxfgeno disuelto en diso- 
lnciones acuosas e incluso el agua por si sola oxidan al don Tr” a Ti". Por otra parte, el 
Co” (aq) oxida fácilmente el agua a D4g), reduciéndose él mismo a Co” (aq). Sin em- 
bargo, el Co! (aq) puede estabilizarse en jones complejos que tengan los ligandos ade- 
cvados. En general, los estados de oxidación más altos de los metales de transición se es- 
tabulizan cuando £e unen al metal bones óxido o fluoruro. El término estado de oxidación 
más frecuente, utilizado en la Figura 24.2 y en otras pares del texto, significa que este es- 
tado de oxidación aparece más frecuentemente eñ compuestos metálicos en disolución 
ARCA, 

Otra característica de los metales de transición €s el aumento progresivo de la estabi- 
lidad de los estados de oxidación más altos según se desciende en un grupo de la tabla pe- 
riódica, la tendencia opuesta de la observada para los elementos de los grupos principa- 
les. Piense en el Cr, Mo y W del Grupo 6 que benen estados de oxidación comprendidos 
entre +6 y —2. Hay pocos compuestos del Cr con estado de oxidación +6, mientras que 
abundan los del Mo y W. El cromo aparece con estados de oxidación +5 y +4en imter- 
medios inestables, rientras que la química del Mo y el Wen estos estados es muy im- 
portante. El estado de oxidación más estable del cromo es +3. Aunque es un fuerte agen- 
e reductor, el Cr *(aq) puede obtenerse fácilmente mientras que no se pueden obtener mu 
el Mo ni el W como cationes +2, Esta tendencia de preferencia de estados de oxidación 
más bajos para los primeros miembros del grupo y estados de oxidación más altos para 
los últimos miembros, también aparece en otros grupos de metales de trunsición. Por 
ejemplo, aunque el Fe no tiene un estado de oxidación correspondiente al número del 
grupo, el Os sí forma el óxido estable 040, con el Os en el estado de oxidación +2. 


Energias de lonización y potenciales de electrodo 


Las energías de jonización son bastante constantes a lo largo de la primera señe de trán- 
sición. Los valores de las primeras energías de ionización $00 aproximadamente iguales 
para los metales del Grupo 2. Los potenciales estándar de electrodo incrementan su va 
lor gradualmente a lo largo de la serie. Sin embargo, con la excepción de la oxidación de 
Cua Cué*, todos estos elementos se oxidan más fácilmente que el hidrógeno. Esto sig- 


Animación sobre las 
reeciores sl4perficrales 
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Un Pelrotdla sobre la catáleci 





di Imagen de los domintos mug- 
néticos de una película de grana 
te lerromagnético, 
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nifica que los metales desplazan Hg) de H (aq) En este capítulo aparecen mis ro- 
ferencias a los potenciales de electrodo, en ocasiones las referencias «e busan en un dia 
gruma de potenciales de electrodo, 


Compuestos iónicos y covalentes 

Tenemos tendencia a pensar que los metales forman compuestos iónicos cod has m0 1me- 
tales. Estes el caso desde luego de los compuestos metálicos del Esrupo 1 y ki mayor par- 
te del grupo 2. Por otra parte, hemos visto que algunos compuestos metálicos tienen bes- 
tante carácter covalente. El BeCl y AICI (ALC), por ejemplo, son compuestos 
mobeculares. Los compuestos de los metales de transición muestran caricler i0bico y 00- 
valente. En general, los compuestos con metales de transición en sus estados de oxidación 
más bajos son prácticamente iónicos, y aquellos con metales en estados de oxidación más 
altos tienen curácter covilente, Por ejemplo, el Mino es un sólido crónico de color verde 
con un punto de fusión de 1785 “€, mientras que el Mny0, es un liquido molecular rajo 
oscuro y wocitoso, que hierve a temperatura ambiente y que es muy explosivo. Dira ci 
racterística de los compuestos iónicos de los metales de transición $00 sus cationes o 
aniones polimiómicos en vez de moncalómicos como el VO, MnOy y Cr0*. 


Actividad catalítica 

Algunos metales de transición comocel My Pesos heenos calalicadores hekerogéneos, Era 

cias a su catraoedinaría capacidad para adsorber especies gascosas. La capacidad de al- 
gunos jones de metales de transición para catalizar determinadas reucciones de oxida: 
ción reducción parece basarse en la postbibidad de adoptar múltiples estados de oxidación, 
La formación de iones complejos puede jugar un papel importante en odros tipos de ca- 
tálisia. Como sc ha visto de forma introductoria cn el Capítulo 19 y se veráocon más de- 
talle cn el Capátulo 25, la formación de tones complejos es una característica espectal de 
la química de los metales de transición: 

La catálisis es un aspecto determinante de aproximadamente el 90 porciento de todos 
los procesos de fabricación químicos y los metales de transición son frecuentemente los 
elementos clave en los catalizadores utilizados. Eligiendo unos pocos ejemplos: el Ni se 
utiliza cn la hidrogenoción de aceites y grasas (Sección %.67 cl Pr, Pd y Eh se utilizan en 
los convertidores catalíticos de los automóviles (Secciones 8,2 y 15.114, el Fey0, es el 
componente principal del catalizador utilizado cn la síntesis del amoníaco (Sección Aten 
ción a ..., Capitulo 16) y el V¿O, se utiliza en la conversión de 50,(2) a SO4dg) en la Sa 
hiicaeción de ácido sulfúnco (Sección 24,41, 


Color y magnetismo 

Como se explica más detalladamente en la Sección 25,6, las Irarsiciones electrónicas que 
tienen lugar en lis subeapas d, parcialmente Nenas, son responsables del color de los cor 
puestos de metales de transición sólidos y de sus disoluciones. A su vez, la ausencia de 
estas trunsiciones explica que muchos compuestos de metales de los grupos principales 
scan oo loros. 

¡Como la mayor parte de lo elementos de timsición tenen las subcapas dl parcialmente 
llenas, muchos metidos de transición y sus compuestos son paremagnélicos, es decir, he 
nen electrones desapurcados, Esta deseñprión es válida para cl Fo, Co y NL percestos tros 
metales son los únicos elementos que tienen una propiedad magnética especial; la cupus- 
cidad de convertirse en imanes permanentes, una propicdad denominada ferromagne- 
tismo. Una característica chve del ferromagnetiamo es que en el estado sólido dos ¿lomos 
del metal están agrupados en regpones pequeñas denominadas dominios 0 Dones, Que con 
tienc un número bastante grande de átomos, Dentro de uno de estos dominios, los mo- 
mentos magnéticos mdividuales de los átomos no se orientan al azar, si00 que tienen Lo- 
dos la misma dirección. En una pieza de hierro no jeanada los momentos de los dominios 
se orientan en distintas direcciones y sus efectos magnéticos se cancelan. Sin embargo, 
cuando el metal se sitúa bajo la acción de un campo, los momentos de los dominios se ali- 
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Presencia de campa 
Ausencia de campo magnético mipnélico 
DN A HN m 
PD De y11 A IN 
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- la] A 
Paromapnetismo 
lb FIGURA 24.3 $ Ez : 
Comparación del lerromagnetismo y pararmagnetismo / Vid! 
El efecto de un campo magnénco sobre un material parurnapnético es dis TF 
alineación de ls momentos magnéticos de los fácinos mdriduades, En un 3 j 
máterial Tesromagnético. hay zones 0 dominios con les meumentos mapnéd- A EA 
cos alineados, incluso en atsercia de un enmpo magnébco. Bajo la ceción | 56d 
de wn compo mageético, los dominios se orventan es ura sola dirección. la ee 





dirección del compo magnético rice 


nean entre sí y se obtiene un gran efecto magrético resultante, Este almezrmicato de Los 
dominios puede de hecho mplicar el crecimiento de dominios con oñentaciónes favorect- 
das a expensas de aquellos con orentaciones desfavorables (sernejante a una recostada 
ción del material). El ordenamiento de las dominios puede mantenerse cuando el objeto se 
sitúa fuera de ls acción del campo magnética, alcanzándose una imManación permanente. 

La clave del feromagnetistoo abarca dos factores: 01 que los átomos implicados len 
gan electrones desapareados (una propiedad que tieneo muchos átomos] y (2) que las des 
lanciós intermómicas seen de la magnitud adecuida para que puedan ordenarse los áto- 
mas en dominios. $ los átomos son muy grandes, las interacciones entre ellos son 
demasiado débiles para que se prodoca el ordenamiento. $1 los átomos +0n pequeños, la 
tendencia es a emporejarse dos átomos cancelándose sus momentos magnéticos. Este wa- 
lor eritico de los temaños alómicos lo alcanzan justamente el Fe. Co y Ni. Sin embargo. 
es posible preperar aleaciones de otros metales que cumplan también esta condición. Al- 
guns ejemplos som 44-Cu-Mn, Ag-41-Mn y Bi-Mo, 


Comparación de los elementos de transición y los grupos principales 

A la hora de determitar la naturaleza del enlace químico de los elementos de los grupos 
principales, los orhilales más importantes son los orbitales 4 y pde la capa electrónica más 
extena. Prácticamente po huy participación en el enlace de los orbitales el de los ele. 
mentos del segundo periodo y los metales de los Grupos 1 y 2. En los elementos de tren- 
sición los orbitales dl son tan importantes como los s y p. La mayor parte de las diferen- 
cias de comportamiento entre los elementos de transición y los grupos prinempales, 
múltiples estados de oxidación en vez de sólo uno, formación de totes Complejos, color, 
propiedades mupnéticas y actividad catelítica, se deben a los orbitales que están tas Hi 
plicedos en la formación de enfaces. 


24.2 Principios de metalurgia extractiva 


Muchos de los elementos de transición beneo aplicaciones importantes relacionadas con 
sus propiedades metálicas, por ejemplo, el hierro por su resistencia estructural y el cobre 
por suexcelente conductividad eléctrica. Al contrario que los metales más reactivos de los 
Grupos 1 y 2 y el aluminto del Grupo 3, que se obtienen principalmente por métodos 
elecirolíticas modernos, los metales dde transición se obtienen por procedirmentos dexa- 
rrollados a lo largo de rrechos siglos, 

Utilizamos el término metalereía para el estudio general de los metales y el término 
metalurgia extractiva para la obtención de los metales a partir de sus menas. No hay un 


y 
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dl FIGURA 24,4 Concentración de un mena por Hotación 

(a) Se prepara en una cuba una suspensión del mineral, reduridos pobos fino, en agua junto Lon 
aditivos adecuados, y se agita la mescla haciendo burbujear aire. Las particulas de mineral se 
unen los burbujas de aire, ascienden e la parte supertor de la cuba y se recogen en forma de es- 
perra. Les particulas de mineral de desecho (oenga) caen al fondo. (bd Espunia tonada enel 
precssoale Notación 


único método de metalurgia extractiva, pero hay unas pocis operaciones basicas Ue apli 
cabilidad general. Vamos o Mustrartes con la metalurgia extractiva del ximo. 


Concentración En las operaciones de minería, el mmneral del que puede extraerse el me- 
Lal deseado frecuentemente constituye sólo un pequeño porcentaje (del orden de Las uni- 
dades y a veces incluso una fracción de la unidad) del material de la mina. Es nucesario 
separar la mena del resto cel mineral antes ¿le proseguir con c4ras operaciónes metalúr- 
gicas. Un método 6011 es el de foteción, descrito en la Figura 24,4, 


Tostación Una mena se leesta (se calienta a temperaturas altas) para irumsformur un 
eompuesto metílico en un Óxido, que puede ser reducido, Para el cinc las menas impor 
hnies on ¿nO smthsondd y Zo 5 fesfalerita o blend). El 20004), como todos los 
carbonatos de metales del Grupo 2, cundo se calientiomucho se descompone en ZoCMs) 
y COsied Al calentarse mucho en presencia de aire, el 05) reacetona con el Of, 
puduciendo Z00(s) y 50.21 En vperactones de fundición modernas, el SO, (1) e con- 
were en ácido sulfúrico en vez de ser liberedoa la atmósfera. 


ZOO fs) —É 





+ nOs) + CO yd (4.1) 
2 2nGle) + 3.048) 2 2 Za) + 250,8) (142 


Reducción 5185 posible se un lia como agente recdibetor carbono. en forma de coque o 
de carbón en polvo, porsu bajo coste y su fácil minejo, Tienen luzar simoltineamente vá 
nas reicciones en las que tanto el Cs) como el COC) actiós como agentes reductores. 
La reducción del 200 se Neva a cabo a aproximadamente 1100 SC, una temperidura su: 
perñor al punto de etallición del zinc. El zine 5e obtiene en forma de vapor y se conden 
sa líquido, 


Z0ks + Cí5) + Ente] + COLE) (243) 


Zi) + CO) + Znfel + COAgh (24.4) 
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Alino o purificación El ietal obtenido por reducción química ño sucle tener suficien- 
te pureza para las aplicaciones planeadas. Deben eliminarse las impurezas, es decir, hay 
que purificar el metal, El proceso de afino clegido depende de la naturaleza de lus impu- 
rozas. Las impurezas del zinc son, en su mayor parte, Cd y Pb, que pueden eliminarse por 
destilación fraccionada del zinc liquido. 

Sin embargo, la mayor parte del zinc obtenido en el mundo, se afina clectrolílicamen- 
1, generalmente en un proceso que combina la reducción y el afino. El Zn0 proceden- 
te de la tostación se disuelve en H,50,(aq). Esto se representa mediante la ecuación 
iónica 

ZO) + 2 Ha) + SO (aq) Zé ag) + SOS (09) + HOM 043) 


Sc añade a la disolución Zn en polvo para desplazar a los metales menos activos como el 
Cd. A continuación se electroliza la disolución. Las reacciones de electrodo son 


Codo; Za ttagh + 2 —— Znls) 
Ánodo: H,0——=¿ 08) + 2 H'faq) + Ze 
Sin combios: 50 — 50; LE 


Global Tag) + 50 (aq) + HO > , 
Zaida) + 2 Htag) + SO (a) + 5048) (246) 


Observe que en la reacción neta de electrólisis el Zn”* se reduce a zinc metálico puro y 
se repenera el ácido sulfúrico, El ácido se recicla en la reacción (24,51 



















Escritura de ecuociones químicos para procesos metalúrgicos. Escriba ecuaciones químicas 
que representen (a) la tostación «de galena, PbS; (b) la reducción de CuOls) con carbón vepe- 
tal como agente reductor; (e) el depócito de plata pera a partir duna disolución acuosa de Ag'. 
Solución 

(a). Es de experar que este proceso sea prácticamente igual ul de la rencción (24-23), 


2 Phi) + 3048) > 2 PHOls) + 2 S04g) 
(bh) La ecuación mús sencilla que se puede escobar es 
CuyOts) + Ct) + 2 Cu 1) + Ote) 


te) Este proceso incluye una semireacción de reducción. La semirreacción de Oxida- 
ción correspondiente no se especifica Tampoco se especifica ase trata de un pro- 
ceso de elecirálisis o si un metal más activo desplaza la plata, En cualquier caxo, 
la seirreacción de reducción ex 


Ag ah + e ——áp(s) 
Ejemplo práctico Az Escriba las posibles ecuaciones quíeicas que representen (a) la 10s- 
tación de CuyS; (b) la reducción de WO, con Haígk (e) la desomposición térmica del HgO en 
su elementos. 
Ejemplo práctico B: Escriba ecuaciones químicas que representen (a) la reducción de 
CD, a cromo con silicóo como agente reductor, (b) la transformación de Co(O'E (5) en 
CoDas) por tostación: (e) la producción de Mn04(s) puro a partir de MoS0aq) en el ánodo 
de ura céólola clectmalífica. 
(Sugereñcio: algunos productos sencillos 10 40 mencionan especificamente y debe proponer 
los: que sestllten verosimiles.) 


Purificación mediante fusión por zonas Al estudiar el descenso del punto de conge- 
lación (Scoción 14.8) se supuso que el soluto es soluble en el disolvente liquido e imo- 
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dá FIGURA 24.5 Punticación mediante fusión por zonas 

Air desplacándose hacia la parte superior de la barra cilíndrica la resistencia de calentamibcita 
el material se funde, Las nipurras se conceniranoca la coná Fundido, La porción de li bara por 
encima de esta zonaes más puras que los porelenes que exis a continuación. Con coda puso ce 
la reaistencia de calentamiento. la lbará se va porificando 


inte en el disolvente sólido que solidibca la disolución. Este comportamiento supere 
tina manera especialmente simple de purificar un sólido; fundir el sólido y resobidificar 
ura parte. Les impurezas permanecen en la parte que no bu solidificado y el sólido cue 
congela está puro, En la práctica el método no es um sencillo, porque el sólido que cun 
sel se humedece con líquido no «=Hlidibcudo y, por tanto, retiene algunas impurezas. 
Ademós uno o más de los solutos (impurezas) pueden ser un port sMubles en el desol- 
vente sólido. En cualquier caso, los impurezas se disaribuyen entre el sólido y el licguido, 
concentrándose en la fase líquida. $1 el sólido que congela a porter del liquido se vuelve 
a fundir y el material fundido se vuelve a solidificar, el sólido obtenido en la segunda 50 
hdihcación es más puro que el de la primera. Repiiendo el procedimiento cientos de ve 
ces se puede oblener un producto sólido muy puro 

El procedimiento de purificación que se acaba de deseríbirimplica que la Fusión y £0- 
hdificación se hagan una detrás de otra, pero en la prácuca se hacen de Formo coma, 
Enel método denominado purificación mediante fusión por zonas una barra cilindo 
ca de malertal se funde y sotidifica alternativamente segón pasan a lo largo de la burra una 
señe de resistencias de calentamiento (Pigura 24.5). Las impurezas se concentran co las 
zonas fundidas y las porciones de la barra por encima de estas sonas 508 Un poco más pu- 
ns que las porciones que están a continvación. Minalmente las impurezas se desplazan al 
extremo de la barra, que se corta. La base termodinámica de este procedimiento se mues- 
irá en la Figura 24.6. La fustón por sos es capas de producir materiales en los que los 
niveles de mpurezas son sólo de 10 partes por billón (pp), un requisito habitual para sus- 
lanciós utilizadas como semiconductores 


Termodinámica de la metalurgia extractiva 

Es interesante pensor en lo reducción del daido de zinc mediante el carbono descrna pot 
lá reacción (24,3) como una competición entre el zine y el carbono por los átomos de O, 
el sine los tiene intialmente en 1 Zo 0 y el carbono los adquiere al formarse 1 00. Para 
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le FIGURA 24.6 

Fundamento de la purificación mediante fusión por zonas 

La línea roja muestra los puntos de solidificación de las disoluciones de la 
impureaa Ben da sustanció A- La Linea cti mica la composición del sólido 
que solidifica a partir de estas disoluciones. A veces, la linea dl comcide 
von el eje de bempecaltres- 

Cuando se enfria una disolución de cOMpesición f, hesia la lemperaitril 
F, se obliene en sólido de composición 5. 54 50 TECOBE deta disolución un 
poco de este sólido y se funde, se obtiene un nueve líquido, (7. El punto de 
solidificación de l 05 F,, y la composición del sólido que solidilica a partir 
de esta disolución > 5, $i 90 recoge de le disolución un poce de este sólido 
ac obtiene el liguido 1, y asi sucesivamente. En cada esclo de fusión y soii 
ficación atementa el punto de Fusión y el punto que representa a la disolución ; 
del sólido se acerca más 1 A pure. En la purificación mediúnte fusión por z0- n 
mas los ciclos de fusión y solidificación se llevan y cabo de Forma contivua, y 
no de la forma imermitente que se acaba de describir. 


Temmpermura —+ 





A Puno E ——= 





extublecer las condiciones de la reducción del óxido de zine a zinc mediante el carbono, 
se comienza comparando las tendencias a oxidarse del zinc y el carbono. Estás tenden- 
cias pueden examinarse mediante las variaciones de las energias Gibbs, 


(8) 2 0(5) + Dig) 2 0018) Aa 
(mi 2 Zn) + Dd) 2 Zn0D4Sh AG, 


Paro sabersa da reducción del dxado de zinca an mediante el carbono es 104 1eacción 
espontánea se necesita el valor de AG” para la reacción global, resección que se obtiene 
invirtiendo la ccnación (bj y strmándole da (21. 
RECUERDE 


un proceso ño espontáneo puede (a) 2C(3) + Orta) —— 2 00(2) A 

ducción del 200 con Ese aco Global TINO) 4 2065)—>2 En(5) + 70018) — 367 — 46, — ACA 

plan el proceso nos pamiánco 

Fo Bn + 0) y el proce. Ahora hacen falta daros numéricos. En la Figura 24.7, se muestran AG, y AG, en fun: 

soespontánco ción de la temperatura (línea azul y linen roja superior, respectivamente), 

1224 0—>200.P La Figura 24.7 muestra que, a bajas temperaturas, AG, es mucho más negativo que 
AG, haciendo que AG” parada reacción global sea positivo y la reacción no espontanea 
A temperaturas altas se mvierte la situación: AG, es más negativo que AG, y la reac- 
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446” en función de la temperatura pera algunas rescciones de 





la metalurgia extractiva pe 

Law Mechas señalan dos puntos de las lines correspondientes al 

punto de fusión (pl) y punto de chullición (pej del Ze y Mp. En 

estos pumos el estado de la pasteria del metal camisa de de) 41) ¡007 150 >” EE 0 


y de (lag) respectivamente Temperira 00] 





di Esporja de uranio metálico, 
destilado a vacío, producido en 
el proceso Krodl. 
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y] ¿Está preguntándose...? 
Ca ¿Por quéseo la Fura 24.7 la pendiente de la linea azul es negativa 


y las de las otras lineas son positivas? 


Recuerde que cn cl Capitulo 20 se vió que Ab — AN" TAS y que AR no cambia 
nacho cos Eu lamperalurni Por Limbo, la vartación con la temperatura ce 46 depende prin: 
cipalmente del rérmino —T ÁS”, Cobe esperar que AN sen negaliva pará la reacción 
22m) + O2) 2 Fn0%54, porque desapuroce un mol de pas, El término —T AS? 65 
posiive y AG danesa al aumentar la temperatura, Por el contrario, en Lu reacción 
2051 + 0O4g) 20048) se forma oñmol de gus, resultando un valor positivo de 457. En 
coreccuencia, TAS es mepalivo y AC disraine ve al smentar la temperatura. 


ción global es esprutóneo. El cambió de proceso no espontáneo a espontáneo teve hupor 
enel punto de intersección de las lineas roja y azul, a aprecimadamente 950 "0 En ese 
punto A6* de la reacción global es cero. 
Sl se hace un estudio similar pera la reducción 2 MrO0)++ 2052 Moto) 
+ 2 CO(e), resolta que la rescción no se hace espontánea hueta que no se alcanza una her 
peratira superior a 000. Esta es una temperatura demasiado alta para una reaeción 
química, por lo que no se utiliza en la metalurgia del magnesio. 


Métodos alternativos en metalurgia extractiva Merece la pena mencionar algunas va- 
naciones habituales de los, métodos que hemos exominido. Primera, muchas menas 207- 
henen város metales y 00 siempre es necesario sepurardos, Por ejemplo, una aplicación 
importante del sanadio, cromo y manganeso son sus aleaciones con el hierro, La obben- 
ción de cada uno de los metales por sepurado no tene interés comerciol. Asi que la prin- 
cipal mena del cromo, lá crono, FElCrO,),, puede reduce pura oblener una abeación 
de Pe y Or denominada ferrociarro, El ferrocromo puede añadirse directamente al hierro, 
Junto con oros melales, para ohlener cierto lipo de acero, El vanadio y el manpañeso 
pueden aislarse como los óxidos, Y/O, y Mn104. respectivamente. Cuando estos óxidos se 
añaden a compuestos que contienen hierro y $e reducen las mezclas, $e forman las ules- 
ciones ferrovanadio y ferromaneaneso, 

La producción de tano en grandes cantidades fue un logro importame de la segunda 
mitad del siglo AX, impulsado en primer lugar por his necesidades de la industria de ar- 
mamento y después por la sercespacial, El acero no es adecuado como metal par es- 
Iimciuras de seronaves por su alla densidad (dd = 7,820) El aluminio tiene la ventu- 
ja de su buja densidad (d = 2,70 g¿cnv'), pero pierde resistencia a temperaturas altos, El 
titanio es una alternativa buena respecto al hierro y aluminio para crertos componentes de 
senonaves por su densidad moderadamente baja (a = 4.50 gen y porgue no pierde re- 
sistencia a temperaturas altas. 

sin embareo, el titanio metálico no puede producirse par reducción de TO DU A 
bono porque el metal y el carbono resccionan formándose curburos de Gitano, Además, 
a temperaturas altez, el metal reacciona con el aire formándose OL y TiM, La metalur- 
gra del titento debe MNevarse 9 cabo fuera del contacto del are y 600 un metal netivo como 
apente redecior en vez de carbono. 

La primera etapa en la producción de Ti es la cormersión de la mena de rro CO 
en OL, por rescción con carbono y Cla(g). 


TOA) + 205) 4 2040 LE meno + 2 C0(p) (24.7) 


ETICA purificado se reduce a Tia continmación con un buen agente reductor. Enel po- 
cero Krolls utiliza Mg. 


OL +2 Me PE. rige + 2 MECLO 124.8) 
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Etermentos de RRscoón 


El Metal) se extrae y se electroliza para obiener Cl y ME, que se reciclán en las reae- 
ciones (24.7) y (24.8), respectivamente. El Ti se obiiene en forma de una musa «nieried- 
de (fendida) denominada esponja de titanio. Ántes de ser utliada, la esponja debe so- 
meterse 6 olros tratarmentos y transformarse en alenciones. 

El proceso Kroll es lento, hace falta un semana para obtener uns pocas toneladas de 
Ti. Además el proceso requiere grandes medidas de segundod porque hay que destilar a 
vicio y alta temperatura pará separar el titanio del Mg y el MgClL. Recientemente se ha 
propuesto un procedimiento electrolítico para obtenerla partir del rutilo, $e colocen unas 
pastillas porosas de TIO, sobre el cátodo de una célula electrolítlica que contiene cloruro 
decalero fundido, Las pastilles se disuelven en el electrolito y os pones fado (Q ) se des 
ciegón en el ánodo de grafito como oxígeno. El Ta 1W) se reduce en el cátodo que es la 
cuba que contiene la célula electrolítica y está hecha de grafito o de tarmo. El titanio se 
obtiene en forma de esponja. Este metodo, diseñado en Gran Bretaña por Derek Pray, 
George Chen y Tom Farthing está ssendo desarrollado como proceso comercial para la 
olterción de Ts a un coste menor que el proceso Kroll 


PMleisla reia del cobre La extmeción del cobre a partir de sus menas (peneralmente sus) 
furos) es bastante complicada. La rezón prinapal de esta complejidad es que las menás 
de cobre suelen contener sulfuros de hierro. El esquema peneral de metalurgia extractiva 
que acabamos de ver produce cobre contaminado con hierro. Para algunos metales como 
e1V, Cr y Mn, la contaminación con hierro mo es problema porque los metales se utiltean 
principalmente para obtener acero. Sin embargo, se valora al cobre por las propiedades 
del metal puro. Par evitar la contaminación con hierro, es necesario introducir varias 
modificaciones en los métodos metalúrgicos habituales, 
La concentración se hace por Notación y la tostación convierte los sulluros de hierro 

en óxidos de hierro. El cobre se trarntiene como sulfuro sy la temperdlura no sobrepasa 200 
C La fusión del amberal ya tostado en un horno a 1400 “€ hace que el material fundido 
se separe en dos capas, La capa inferbor es la mata de vodere, que consiste principalinen 
teen los sulfuros de cobre y hierro fundidos. La capa superior es una escoria de silicato 
lamada por la reacción de los Grdos dde Fe, Ca Y Al con el 510, (cue sucede estar presen- 
le en la menú o bien puede arudlirel, Por ejemplo, 


FeCks) + 510,4) ——= PeSich(1 249) 

En oiro horno se nsulla arre a iravés de la mala de cobre fundida y se leva a cabo tn 

proceso denominado comversión. Primero 5 conviene el sulfuro de hierro restane en 

sido y se forma una escorta [PeSi04(0. Lo escoria se separa y se mua obra vez mire 

enelbhomo. Entonces tienen lugar les igutentes reacciones que proporcionan como pro- 
ducto Cu con una pureza de olrededos del 946-2% por cuento. 

id ; Ma 

¿Cua + 10h) + ¿Ll 140 + 1 504 


2 Cuyo qe Cu — 6 Cuit : Sp) 


(24, 100 
EN 


El producto de la reacción (24.1 1) se denomina cobre negro por la presencia de ampollas 
o vesículas de 50,9). Puede utilizarse cuando ho $83 necesaria una gra pureza. como 
en hubieras 

El sfino para obtener cobre de gran pureza se llevá a cabo electrolíticamente por el 
método descrito en la Sección 21.8. Para las aplicaciones eléctricas se requiere cobre de 
gran pureza, 


Procesos pirometalúrgicos El método metalúrgico basado en la tossación de una mena 
seguida por la reducción de un óxido a metal se denomina pirometalurgia, el prefijo 
“piro” indica que 500 necesarias temperaturas altos, Algunas características de la puro- 
metalurgia sen: 


* Grandes cantidades de materiales de desecho prodecidas al concentrar menas de 
poca Mquezi. 
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* Gran consumo de energía para mantener los altas temperaturas necesarias para la 
icetación y reducción de los minerales, 


+ Emisiones gaseosas que deben commolerse, como la de SÓ ej en la tostación. 
Muchos de los procesos metalúrgicos ya descritos son de este tipo. 


Procesos hidrometalórgicos. En hidrometalorgía +0 manejan 4gua y disoluciones 
acuosas a temperaluris moderadas en vez de sólidos secos a temperaturás altos, Gene- 
ralmente Li hdrometalurgra incluye tres ebapas. 


La Eicrreción: mediante un liquido se cxtraca los iones metilicos del mineral. Los 
agentes de linxiviición son agua, úcidos, bases y desoluciones salinas. Pueden kur- 
bjén imervenir enel proceso reseciónes de didación seducción. 

Z Purificación y concentración: dis impurezas se separan y la disolución obtenida 
por lixiviación puede hacerse más concentrada. Los métodos utilizados incluyen la 
adrorción de imparezas sobre la superficie de carbón vegetal, el intercambio ióni- 
co y la evaporación de agua, 

3 Precipitación: los tones metálicos descados se precipitan como sólidos iónicos 0 se 
reducen al metal libre, frecuentemente por electrólista, 

La hidrometalurgia ha sido utilrado desde hace mucho bempo para obtener la plata y 

el oro de sus fuentes naturales. Una mena típica de oro procesada actualmente en las Es- 
tados Unidos tán sólo bene aproximadamente 10 e de Au por tonelada de mineral. La 


eiapa de lixiviación cuando $e procesa oro se denomina proceso de ciamirnción: el Og) 
oxida al metal libre a Au? que se acompleja con el ON 


$ Arts) BCN (8qp + Dg) + 2 A 0(0) +4 [ABOND] daq)r + 40H laqh o (24.12) 


El JAMON] (aq) se hltra y se concentre, A continuación se desplaza el Autx) de la di- 
solución medianie un metal setivo como el zinc. 


1 JAMON) (aq) + Zid)—— 2 Aus) + [ZMOMNL ta) 413) 

En un proceso hidrometalirgico del zine, se Neva a cabo la lixiviación del mineral de 

sulfuro de sine ilizando una disolupión de cedo sulfúrico 1 15090 y una presión de xt 
geno de aproximadamente Y aim. La reacción global es 


Ensis) + HO ah + 204) + ZO ar + Ss) + HO) (24.147 





di Disolución residuel de la lixniación en una miña de 050 del desierto Mojave en California. 
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dio FIGURA 24.8 

Diagrama de un aho horno 

El mineral de hlerro, el coque y 
la cali se introducen por la 
pane superior del horno y el aire 
cañente pos la parte infertor. Las 
hempermeres más allas ee alcon- 
zan cercado la base del horre, 
dende se recogen el hierro y la 
escora Fundos, Las reacchones 
principales que tenen lugar en el 
alto horno se muestican en da Te 
blo 24,2, 


e Un poco más ce Ea abad del 
hkerro y acero producidos en loe 
Estados Unidos proceden de he: 
rro y iscero reciclados. 





Elementos de Eromrstoida 


En este proceso no hay emisión de SO(g). Además las impurezas de mercurio en el 
mineral de ZnS quedan retenidas en la disolución de hixivinción en vez de emitirse jun- 
to concl 50,2), como en el proceso de testación tredicional. Després de la lixiviación, 
se eleciroliza el 25099) producióndose n puro en el cátodo y regencrándose 
el H.50,(89). véaxe la reacción (24,6). El H,SO, (a) se utiliza de nuevo en la lixivia- 
ción 


24.3 Metalurgia del hierro y del acero 


El hierro es el metal más utilizado de la corteza terrestre y por este motivo se dedica esta 
sección a estudiar con cierto detalle la metalurgia del hierro y su principal aleación. el aet- 
ro. Hace unos 3000 años que se obtuvo por primera vez en la India un tipo de acero ede- 
nominado wsetz, acero que se hizo famoso en la antiguedad come acero de Damasco, 
apreciado para hacer espadas por su Mexibilidad y su capacidad de mantener la hoja af 
lada. Disde squella ¿poca ha habido muchos avances tecnológicos. Entre ellos están ba 
introducción de los altos hores alrededor del año 1300) de nuestra £ra. el convertidor 
Bessemer en 1856, el homo de hogar abierto en la década de 1860 y, en la década de 
1950, cl homo de oxígeno básico, Sin embargo, el conocimiento completo de los proce: 
sos de labrscación del hierro y el acero, basudo en conecptos de termodinámica, cquile 
brio y cinénica. no ha sido desarrollado hasta his últuras decadas, 


Arrabio 


Las reacciones que tienen lugar en un alto homo son complejas. Una representacion muy 
simplificada de la reducción de la mena de herto a hierrá impunes 


Fe¿0.(51 + 300(8)—— 2 Fo) + 30048) (24.15) 


En la Tabla 24.2 se da una descripción más completa de los rescciones del alto homo, in- 
eluyendo la eliminación de impurezas en forma de escoria, Se mcluyen las temperaturas 
aproximadas de estas reacciones, de manera que pueda estuhlecerse en qué región del 
alto horno representado en la Figura 24.8 tenen lugar 





TABLA 24.2 Reacciones principales del alto horno 
Foniwación de los agentes reductores gaseosos COLE) y Hael 
C+ HO0==>00 + H¿ (56000) 
C++ 00 200117070) 
204 0) 2000170 401 
Reducción del dado de hier: 
100 + FO, —+2 Fe + 300, (500%0] 
1H, + FO, +1 Fe + 3H,0 (900 0) 
Formación de escorias para eliminar las impareras de la mens 
400, —— 070 + 00, (800-900 “C) 
Cato + 510 + CaSiO41) (10200501 
6 020) + PO +2 Ca Pd ME) 
Formación de impurezas en el hiermo: 
Mn + 0 Mn + CO CIC) 
510, + 20—=8i + 220041400 *0) 
PO + 1004 P 4 10000 (140090) 


La carga del alto horno, es decir, los reactivos sólidos, consisten en mineral de hierro, 
coque, un fundente para former la escoria y quizás algo de chatarra. Las proporciones 
exactas dependen de la composición del mineral de hierro y sus impurezas. Las menas ha- 
bituales del hierro son los úxidos y el carbonato: hematites (Fe 0, magnetita (FeyO,), 


El chiaquelénmco se prclace 
ceando en objelo ca permenenta 
un camino brusco de temperatl- 
ra Los HMoques de motores al- 
cantan empero elevadas, 
pera sa adria lertamentte, per 
lo que ne sulren varnachnics 
hacias de temperilura. 


* El acero fabricado con 16 por 
ciento de Er y 8 por ciento de Hi 
mesdsbo lu sorpos ión y ps le acota 
cecon la dencininación acer 
incacidalte. 





A Vertido del arrabio 


Agudo Dodgeno 
relrisrración 





Salida de 
pei 
liherro 
hrschidio 
d FIGURA 24,9 
Horno de oxbgeno básico 
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A Merle del hierro y edacern 


limonita (¿Fe 3,00 y siderita (F-070,). La misión del fundente es montener la pro- 
porción adecuada de do.idos ácidos (50, ALO, y E O) y ados básicos 1020, MpO y 
MnoCh, de nunca que se obtenga una escoña de silicato, abuminato o losfuto que Funda 
bcilmente, Como en la mayor parte de las menas predominan los óxidos ácidos, el fun- 
dente generatménte utilrdo es coleta, Cx500, 0 dobomita CaCO,+ MECO... 

El hierro obtenido en el alto horno se denormra arrabio y contene aproximadamen- 
to 95 por ciento de Fe, 14 por ciento de E y comtidodes variables de adras impurezio. El 
hiere cidrdo e fundición puede obtenerse vertiendo cl arrabio directomente en moldes 
con la forma descada. El hierro colado es muy duro y frágil y solo puede utilizarse en pre- 
¿as que no Vayan aj estar sometidas a esfuerzos o 2 cambios rápidos de temperatura (cho- 
gue térmico), como las bMoques de motores, los tambores de freño y ls soportes de trar 
mis en automóviles, 


Acero 
Los cambios fundamentales que deben hacerse para transformar el arrabio co cero son 


1. Reducen el contenido de carbono desde 134 por ciento del arrabio hasta 0-1,5 por 
ciento en el acero. 

2 Eliminar mediante formación de estres, el Si, Mn y P todos ellos presentes en 
tl arrabio en contidades aproximadas del | por ciente), punto con otras impurezas 
presentes Eñ menor cuina. 

A Añadicciementes de alcación (como Er, Hi, Ma, Y, Mo 4, que confieran ál ace- 
to las propiedades decadas, 


El método de fabricación de acero más importante hoy en día es el proceso de oxipe- 
no básico. En este proceso se introducen en un homo pas cdpenño a aperos madamente 10 
atm de presión y cali en polvo por medio de un tubo enfriado con agua (denominado 
funsod, y pe descargan sobre el arrábio funchdo (Figura 24,9), Las resociones que tienen 
ligar abla 24.3) alcanzan los primeros des abjelirs etaMecidos para la obtención de 
un acera. El hempo de reacción habitual es 22 minutos, El reciente de li resoción se bas: 
cola para reticar la escoria liquida que Noneosobre el hero y a contumación se añaden los 
elementos que se descan en la aleación, 








TABLA 24,3 Resociones de los procesos 
de fabricación de acero 





204 0) 200 
2 FeO + 51 ——+*2 Fe 4 510, 
FeD + Mn + Fe + Mn 
Fe + 510, + Peri, 


pscoria 


Mr + 5, MnRH0A, 


41 +30 * FO, 
Ó CA + PO ECO la 
cora 





La fabricación de acero hu experimentado rápidos cambios tecnológicos. Se prevee Li 
posibilidad de fabricar hierro y acero directamente a purtir del mineral de hierro cn un pro- 
ceso de una sola etapa, proceso contima, a lemperaturas infervores a dos puntos de fusión 
de todos los mulertales utilizados. En la redwcción directo del Averro, se utiliean como 
agentes reductores el CO(2) y Hg) obtenidos en la reacción entre vapor de agua y gas 
natural. La viabilidad económica de este proceso depende de la disponibilidad de gas ma- 
tural. Actualmente sólo se produce por reducción directa un pequeña porcentaje de la 
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di Representación generada por 
undenador de hos implantes de ti- 
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= > 
de ELTiO 4, de cobor blarsca, 
sel pigmento más ublrcado en 
pinturas, mesclacio cun exros 
componentes propurtianaed 
hor desautor, 


producción mundial de hierro, pero este proceso llene uña Importancia creciente En hu in- 
dustria del hierro y del acero, especialmente en Oriente Medio y Sudamerica, 


24.4 Elementos de la primera serie de transición, 
del escandio al manganeso 


Las propiedades y aplicaciones de la primera sere de metales de transición son Muy Ya 
riadas e ¡lusiran espectacularmemne el comporiambento penédico, a pesar che las pequeñas 
variaciónes observadas para algunas de las propiecides alómicos mostriclis en La Tabla 
24.1. La obrención, aplicaciones y reacciones de hos compuestos de cxtos metales lustro 
conceptos que ya hemos estudiado, incluyendo la variabilidad de hos estados de oxidación 


Escandio 

El escandio es un metal poco conocido, aunque no es especialmente poco ubunckante. El 
escandio constituye aproximadamente el 0,0025 por ciento de la corteza terrestre y es 
por ello más abundante que muchos metales más conocidos como el plomo, uranto, rmo- 
libdeno. wolftanáo, antimonio, plata, mercurio y oro. Su principal mineral es la rimrt- 
veitita, Se S40,. Sin embargo, la mayor pare del escandio se obliene de mens de ura- 
nio, de las que forma parte en sólo aproximadamente 0,01 por ciento co masa Ebescandio 
no tiene muchas aplicaciones y su producción se expresa en gramos o kibogrimos, 2n Ves 
de toneladas. Una aplicación $00 las lámparas de alta imtersidad. El metal puro se suele 
preparar por eloctrólisis de una mezcla fundida de S00T, y aros cloruros, 

Debido a 50 configuración electrónica de pas noble, el ion Sc? no llene Las propteda: 
des caracteristicas de los iones de los metales de transición. Por ejemplo, el bon es inco 
loro y diamapnético, lo mismo que la mayor parte de sus sales. En su comportamiento quí- 
mico. €l ion Se?” se parece mis al ¡on A+, como en la hidrólisis de [Se(H,0),)" (9) para 
dar disoluciones ácidas y en la formación del hidróxido anfótero pelaiimoso, Acc, 


Titanio 

Eltitanio es el noveno elemento más abundame y constituye el 0.6 por ciento de la cor- 
tera tormstro silida. El metal es apreciado porsu baja densidad, gran foralkeza y resistencia 
a la corosión Las primeras dos propiedades son el motivo de su utilización en la indus- 
tria acreoespocial y la tercera, de su utilización en lá industria química, en tuberías, ple- 
235 de bombas y vasijas de reacción. El anio también se utiliza en implamies dentales y 
otros implantes dscos. El metal proporciona un soporle fuerte y los huesos se unen al tm 
plante de titanio, haciéndole parte del cuerpo. 

Varios compuestos del titánio henen uña importancia comercial especial. El terracio 
tuno de titenia, TICL. es la materia prima para obtener otros compuestos de “Ti y tiene un 
papel primordial en la metalurgsa del titanio. El TWCL, también se utilisaco catalizadores 
para producir plásticos, El método habitual de obtención de TiCL, incluye la renectón del 
rutilo (10), que se encuendra en la naturaleza, con carbono y Cl) [reacción (24.71), 

El TIC), es un líquido incoloro pf—24%C; pe 136 *0). En el estado de oxidación +4 
están implicados co la formación del enlace todos los electrones de valencia de los jubo 
mos de Ti En ese estado de oxidación el Tise parece mucho a hos elementos del ¡Gnupo 
14. algunas propiedades y la forma molecular tetraédrica son semejantes 3 has del OC, y 
5iCL. Hay un tipo de granadas lacrimógenas basadas en la hidrolasa del OL, Mevoda a 
cabo en atve hómedo. en las que el TO) es el humo. 


TiC1M + 2 ERGO) > Tulds) + 4 HE 14 


El $iCL, también produce humos en el aire húmedo, según una reacción similar, 

El TO, dióxido de Hino, Mene UN color blanco brillante y es opaco, mente y mo Lo- 
xico. Debido a estas propiedades y su relativo bajo coste, es el pigmento blanco más uli- 
lizado para pinturas en la actualidad. El TIO, ha desplazado al carbonato hásico de plo- 
mo, denominado albayalde, que es tóxico. El 110, también se utiliza para blanquear el 
papel y en vidrios, cerámicas, recubrimientos de suebos y COS mÉnbcos. 





di FIGURA 24,10 

Espedes del vanadio en 
disolución 

La disolución arrarilla ena va- 
abdio como WO)”, en el estado 
de oxidación +5. En la disodis- 
ción azul el como VOF", esto 
de de oxidación +4. Lu disolu- 
ción vende contiene W' y La 
disolución vieleta 44, 





Ud Eerentos de le primera sorteo rensición, del ecc al aancadeze MES 


Para obtener el TO destmado a estas y otras ¿plicacioónes 4 pisa una mescla paseo- 
sa de TIOL, y 0, a través de un tubo de silice a aproximadamente FOIE, 


TL + O 5 TODAS) + 2 Clap 


Vanadio 

El vanadio es un clemento bastante abundante (0,0% por ciento de lo coneza terrestre) 
que se encuentra en docenas de menas. Sus menas principales como la vanadiaira, 
SPHAWOy1+Pb0L, son bastante complejas, La metalurgia del venado no es sencilla. pero 
puede obtenerse vanadio de gran pureza (99,99 por ciento]. Sin embarpo, para una m- 
yoria de aplicaciones, el se obtiene en forma de una aleación vanadio-hhemra, el ferro 
vasco, que contiene del 35 11935 por crento de Y, Alrededor del 80 por cemto del vino- 
cho oblenido se utiliza en la producción de acero, Los aceros con vanadio se empleen en 
aplicaciones que requieren resistencia y fortaleza, como en muelles y máquinas herra- 
mienta de gran velocidad. 

El compuesto más importante del vanadio es el pertósido, 20, unificado prineipal- 

mente como catalizador, como en la conversión del S04g) a $0 010) en el método de con- 
tacto para la obtención de ácido sulfúneo, La actividad del V¿O, como catalizador de ox /- 
dación puede estar relacionada con se pérdida reversible de oxigeno, que bene lugar de 
900 3 110050. 
El vanadio presenta en sus compuestos gr variedad de estados de oxidación, for 
rmendo en cada ano de ellos un óxido odon Las disoluctónes acuosas de los iones pre- 
sentan colores característicos (Figura 24,10). Las propiedades ácido-buse de los óxidos 
de vanadio están de acuerdo von los factores ya comentados: sl el átomo metálico central 
está co un estado de oxidación bajo, el óxido actúa como una bese; en los estados de cxi- 
dación más altos del átomo central las propiedades ácidas adquieren importancia. Los 
óxidos de vanadio con el Y en los estados de oxidación 42 y +3 s00 básicos, mientras 
gue aquellos con Y en dos estados de oxidación +4 y +5 500 anPóteros. 

La mayor parte de los compuestos del vanadio en su estado de oxidación mas allo 
(+5) 500 buenos agentes oxidantes. En el estado de oxidación +2. el vinadio (como W?) 
es un buen agente reductos. Las relaciones de oxidación reducción entre las espuciós 10 
nicas representadas cm la Figura 24.10 sc resumen en la Tabla 24.4. 





TABLA 24,4 - Estados de oxidación (E0) del vtanadio en medio ¿cda 











Cambio del E Sermirreacción de reducción E” 

EH VO. aq) + 2H aq) + —+W0* (59) + H,0 IIA 
Cirrus tamud) 

+ ——+ 43: VO" (aq) + 2 Ha) + € —+ Wu) + H,0 DAFT 
(ventei 

+43 —— 4 VW" (aq) + e —+V“(q) ALI 

lidad 
* dh tau 2 —— Wi) LI 


+2 





Predicción de nta reacción deaidoción redicción a perticde dos detocde porenciales de eee 
trado ¿Puede utilizarse el MO, aq) para oxidar el VOS tagha VO, da) en condiciones es 
tándar y medio ácido? En coso afirmativo. escriba una ecuación ajustada para la regcción redos. 
Solución 

Empezamos escribiendo lis dos semieruaciones, una pora la redueción del MO, 4 Mn”: y la 
atra para la oxidación del VO! a VO”, ambas en medio ácido, Uno de los vadores de E* está 
en da Tabla 24,4 6) otro en la Tabla 21.1, Combinernos los valores de E? para obtener El, 
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* La palubra ora procede de 
la palubra prepa chrarir eu 
spnifica color, un nombre ade 
cuedo dude En vanñedad de colo 
rra «pur prescnian hor CO 
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* Lis colores también pueden 
depender de olras especios pre 
sente en la disolución. Por 
ejemplos si el aborde JOl e 
grande, [On 0, se conier 
teen CrClaH.00,] y el color 
cuenbia dde viodeta a vende 





Henri Mn +RH +50 + Mn" + 4H) 
Chicho: AO" + HO—+WYEO' 4 2H +0) 
Giubal 5 WO" Tag) + Mn0Oy (aq) + HC) ——+ 


3 WO, aq) + Mo ao + 2H 9) 
En = Elo, q? 7 Edosmvo = 1355 W — 1000 051 Y 
Como El, es positivo. el MnO, deberá oxidar al VO” a WO, en condiciones estirar y me 
dio ácido. 


Ejemplo práctico A: Utilice hos detos de las Teblas 21.1 y 24.44 para determinar sel del 
dontirico puede oxidar al Y" (aq) a Mor aq) en condiciones estándar. En caso afirmativo es- 
¿niba ina ecuación ajustada para la recon 


Ejemplo práctico B: Elija en la Tabla 21.1 un apente seductor que pueda iibirarse pura 
reducir el WO" av encondiciones estándar y medio cido. Considere que la reducción bre- 
ne lugar en dos etapas, VO” —e« Y —+ Y%*, y venga cu cuenan que el Wo no debe redu 
circa la). 





Cromo 


Aunque sólo se encuentra en la corteza terrestre en 122 partes por millón (0.0122 por 
ciento), el eromo es eno de los metales más importantes en la industria. En la Sección 24.2 
se examinó la obtención de ferrocromo a partir de emprto, FeíCrO.j>, El metal cromo por 
sl sólo es duro y mantiene una superficie brillante graciós a la acción protectora de uni 
capa de xido invisible. Debido a su resistencia a la corrosión, el engeno se utlira muecto 
para bañar otros metales, 

El acero se croma oñlireando une disolución acuosa de Crd, y H-S0O,. El baño obteni- 
does fino y poroso y tiende a resquebrajarse e menos que primero se recubre el acero con 
cobre o níquel, que proporeronan el verdadero recubrimiento protector Á continuación se 
baña con cromo por motivos decorativos. La eficiencia del baño de cromo es limitada 
porque en la reducción de Cr VD a Cri se producen sólo, de Cr por mol de electro- 
nes. En otras palabras, los baños de eromo necesitan grandes cantidades de energía eléc- 
inca comparados con otros baños metálicos, 

El cromo, como el vanadio, presenta gran variedad de estados de oxidación (E0) en 
disolución acuosa, cade uno de ellos con un color distinto. 


EN ZP AO, JA. azul 
EG) +4 (medio ácido) (Cr H-0, PP, vboicta (medio básico) [COAH], vende 


EG vw (medioñcido) 01,0%, naranja (medio básico OH, amarillo 


ll Piurs cromadis del motos de 
o mota he la 





9 
co 


hom crono (Cro, ? h 





lonalseramrado (Crta? “A 


HA Elementos de la primera serie de rusnsición, del escondóo ol area. DT 


Los faidos e hidróvidos de cromo siguen los principios generales del comportanuen- 
toñicido-bave, ElCrO es básico, el CrO, es anfótero y el CrO, es ácido. 

El cromo puro reacciona con HCllaq) o H.50(aq) diluidos obteniéndose Cr tag) 
El ácido nírico y otros agentes oxidantes alteran la superficie del metal (quizás por Pos- 
mación de un recubrimiento de 60100) y hacen al metal resistente a Li acción de otros re- 
activos, el metal se pasivo. Una fuente de compuestos de cromo preferible al metal puro 
son los cromatos de metales alcalinos, que contienen Cn YD y que pueden obtenerse del 
mineral cromita por reacciones como 


4 FCO), + 8 00, + 704) + 2150, + 8 Na/CrO, + 80046) (24.16) 


El cruevato de sodio, Na¿CrO,, obtenido en esta rezcción es la base de muchas com- 
puestos de cromo importantes en la indlustrka. 

El estado de oxidación Ori WI) también se presenta en el óxido rojo, Cr. Como cabe 
esperar, este óxido se disuelve en agua, produciendo una disolución muy ácida. Sinem 
hargo, el producto de la rencción noes el ácido crómico. H,CrO,. que nunca hu sido ais 
Indo en estado pura En su lugar, la reacción observada es 


200) + HO) 2 H aq) + CO da) (24:17) 


Es posible ertalizar una sal Aicrrarato e partir de una disolución acucsa de CrO.. 54 Ja 
disclución se hace básica, el color cambia de ninja a amarillo. En disolución básica, sólo 
pueden enstelizare sales crorato. Asi, el que une disolución contenga Cn NW ly como 
CO o CrO0, o una mezcla de ambos depende del pH Las ecuaciones pertinentes 
son las siguientes. 


100 (aq) + 2H ay == 00, (aqi + H.Och (4.15 
RL 124.191 
E AN he 


El poncipto de Le Chátelicr predice que la resoción directa del equilibrio (24. 1Bpextá 
favorecida en medio cido y la especie con On VD que predomina e Cr O, Enmedio 
básica, se eliminan los dones H' y está fivorecida la rescción inversa. formándose CrO,? 
como especie pancipal, Es necesario controlar cuidadosamente el pH cuando se utiliza 
CO como agente oxidante o 010 como agente precipitante. Además la Ecuación 
(24.19 puede utilicars parocalcular las cantidades relativas de hos des iones en función 
de [H"] 

El ton crometo puede wtbhizane en medio básico para precipirar cromutos de metales 
como Hals) y PhOrO.(), pero poes un buen agente oridante; no se reduce Fácilmente. 


Cro (aq) + 4 HO + 3e —=]CHOW,] Ca) + 40H tagh E 1 V 


Los dieromatos no son buenos agentes de precipitación, pero son excelentes agentes 
oxidantes y se utilizan en muchos procesos industriales. Por ejemplo, en el proceso de cur- 
tido con cromo se sumergen las pieles en Na, Cr,Cb aq), que se reduce mediante SO4p) 
úl sulfato básico de cromo, ONOMNI50,, que es soluble, El colageno, una proteína de las 
pieles, reacciona formándose un complejo de cromo insotuble. Los qieles se transforman 
en cuero, un material foerte, edaptable y resistente al atogue biológico. 

Los dicromatos se reducen fácilmente a Cr0,. En el coso del ditcromato de amonio, 
aimplemente calentando dl compuestosc obbene Or0,, en ina espectaculo reacción (F- 
gura 29.11), 

Los compuestos de roma pueden obtenerse por reducción de compuestos de En 10 
con sane en medio ácido opor electrólisis con un cátodo de plomo. La carmcterlica prin- 
cipal de dos compuestos de Ori es su capacidad reductora. 


CA aqi +4 —0P tay E*= -<L4mv 
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di FIGURA 24,11 Descomposición del (MH, Er, 

El dicrormato de arnonto (rquéerda) contene un agente oxidante, Cr¿0/*, y Un agente reductor, 
NH, . Los producios de la reacción entre estos dos ioes so6 CO ds) (derecha), Male) y 
H,0dg). También se desprende reucha luz y calor (centro). 


* FIGURA 24.12 

Relación entre el Or? y el Cr 

La disolución azul de la isquierda se prepara disolviendo el 
metál cromo en HCKagl y cormiene cÉ fagl Al cabo de unos 
minubos, el ouígeno pimoslenico Cu ida al Cay a Cr” (a) 
Sdmsobución verde de la derecha. El color verde se debe al im 
complejo [Orla E0% tac 





Es decir, la oxidación de Ct (a) bene lugar coo gran facilidad. De hecho, lus disoluciones 
de Col) pueden utilizarse para eliminar iruzas de O/(g) en gases, por medio de la si- 
puienbe reacción, hustrado en la Figura 24.12, 


40% (aq) + Oder + 4 E aq) ——>4 Criagj + 2 HN El = 41653 Y 


El Cr puro puede obtenerse en cantidades pequeñas reduciendo el Cr¿0, con Al en una 
reacción alimilar a la reacción ce la termita. 


CrOusp + 2 Ak) ——= 410,0) + 2 0h) (24.210 


Manganeso 


El manganeso es un elemento bastante abundante que constituye aproximadamente el | 
por ciento de ki corteza terrestre Su mineral principal es la pirobusita, MnQ,. ComoelW 
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y Cr, el Mn tiene su aplicación más importante en la producción de acero, generalmente 
en la alcación hierro-manganeso denominada ferronanganeso. El ferromanganeso se ob- 
tiene reduciendo una mezcla de los minerales pirolusita y hernatites con carbono, 


MnO, + FO, +50 5 Mn + 2 Fe + 500 
leromanpineso 


El Mn participa en la purificación del hierro al resecionar cOn el azufre y el oxígeno, eli- 
minándolos por formación de escorias. Además el Mn aumenta la dureza del acero. El ace- 
ro que contiene proporciones altas de Mn es muy fuerte y resistente al uso en aplicacio- 
nes tales como raíles de ferrocarril, palas excaradoras y aplonadoras. 

La configuración electrónica del Mn es [Ar]34%4s*, Utilizando primero los dos electro- 
nos de y después, de modo consecutiva, +4S cinco electrones desaparendos 3d, el manga- 
neso presenta todos los estados de oxidación comprendidos de +2 4 +7, Las reacciones 
más importantes de los compuestos de manganeso son las reacciones de Oxidación-re- 
ducción. La Figura 24.13 muestra los diagramas de potenciales de electrodo estándar. Es- 
tos diagramas ayudan a entender las siguientes observaciones. 


= El Mn? "(aq) es inestable, es decir, la dismutación es espontinea. 
2 Mi tag) + 2 H,0(1)+ Mo? (2q) + MnO4s) + 4Híaq) El, =034V (21 


= El ion manganato, MnO,* también es inestable en medio ácido; su dismutación es 
capontánca. 


3 M0 (a) + 4H aq) ——= MiniDys) + 2 M0, + 2 H,0(1) O AS e 


- Si [0H] tiene un valor suficientemente alto, puede invertirse la siguiene reacción, 
por tanta, el ión menganato puede mantenerse como especie estable en un medio 
muy básico, 


3 MnO faq) + 2 H¿0() —> MinQuís) + 2 M00, + 40H aq) ES, =004Y (24.23) 


El dióxido de manganeso se utiliza por sí mismo en pilas secas, en vidrios y barnices 
cerimicos y como catalizador, además es la fuente principal de compuestos de manganeso. 


Medio ácido (JH+] — 1 Mi; 








E? + 14 +3 +2 o 

0.56 Y 17 V (105 w 1,40 —1,13:V 
MnO,7 Mind1,2- M0) ———— Mp? ———— ofi? Min 
(violeta) (verde) (negro) (rogo) tros pálido) 


| LOW | | 1,23 V | 


Medio bisico 0H] = 1 ME 
+1 + +5 +e +3 +2 o 
0,56 W 037 096-002 1ISW 1,55 W 


Mn0,"—— M0? —— Mn? MC —— Mat) —— Mn(OH); 
(vholeta) (verde) (ssl) (negro) (rnarrán) (rosa) 


mew Jl env | 


di FIGURA 24.13 Diagramas de potenciales estándar de electrodo para el manganeso 








Mo 
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di menes de cobubto-sacrarto 
utilizados en mobores de prar 
renlimicoto 


Cuando se calienta M0 en presencia de una base y un agente oxidante, se produce tna 
sl manganato, 


3 Mn0, + 6K0H + KCIO, 5 3 K,Mn0, + KC! + 3H/0(8) 


El K¿Mn0, se extrae con agua de la masa fundida y puede oxtdarse a EMO. prermicira> 
parate de potasio beon Cl, como agente oxidante, por ejemplo). El permanganato de po- 
tasio, KMnO,, es un agente oxidante importante en el laboratorio, Para análisis químicos 
se le utiliza peneralmente en mecho ácido, en el que se reduce a M nó*pagd En el análisis 
del hierro con MnO, . se prepara ura muestra de Fe** disolviendo el hierro con un áct 
de y reduciendo todo el Fe”? a Fe**, A continuación la muestra se valora con Mnó, (04). 


Fe (aq) + MnO, (q) + 8 Hita —+5 Fo "daqr + Mn faq) + AHD (14.14) 


El Mn** aq) tiene un color rosa pálido apenas visible, El MnQO, (aq) bene un colar vio 
leta menso. En el punto final de la reacción de valoración (24,24), la disolución ad uie- 
re un color violeta suave permanente con justo una pota en exceso de MoO, (oc) Ce 
cuerde la Figura 5.11). El MnQ, (aq) es menos adecuado para valoraciones En 
disoluciones alcalinas porque el producto de reducción, Mn0,63, pardo e insoluble, no 
pennite ver bien el punto final. 


24.5 Triada del hierro: hierro, cobalto y níquel 


Laa rriado del hierro está formada por los elenentos de transición: hierro, cobalto y níquel. 
El hierro con una producción mundial anual de más de SO0 millones de toneladas es el 
metal más importante de la ewvilización moderna. Está distribuido por toda la corteza le- 
trestre con una abendancia del 4,7 por ciento. La principal aplicación comercial del hue- 
mo es la obtención de acero (véase la Sección 24.34, 

El cobalto es uno de los metales menos abundantes. Sólo alcanza el 0,0020 por cien 
bo de la conca terrestre, pero aparece en meñas o depósitos lo suhicientemente Conoen- 
trados para que $0 producción anual sea de millones de Kilos. El cobalto se otilisa prin- 
cipalmente en aleaciones con otros metales, El cobalto es ferromagnético como el uerro. 
Una aleación de cobalto, Co,Sm, constituye un imán permarente especialmente fuente y 
ligero de peso. Los imanes de esta aleación, debido a La intensidad de su campo mugné- 
tico, se utilizan en la fabricación de dispositivos electrónicos miniatura. 

El níquel ocupa la posición vigésimo crarta por su abundancia ente los elementos de 
la corteza terrestre. Sus menas principales son sulfuros, óxidos, silicalos y arserturos, En 
Canadá hay depósitos especialmente grandes. De los 140.000 toneladas de niquel conku- 
midas anvelmente en los Estados Unidos, aproximadamente el 80) por cierto se destina a 
obtener aleaciones. Oteo 15 por ciento se utiliza en depósitos electrolíticos y el resto es 
para aplicaciones diversas (por ejemplo, catalizadores). 


Estados de oxidación 
En la triada del hierro hay variabilidad en el estado de oxidación, anque en menor grá 
do que para el vanadio, cromo y manganeso El estado de oxidación +2 es frecuente para 


los tres metales. 
tete: tad [pH] EE 14] 
Al 


APA 
El] 


sita [RT 14] 
al 


ca? [Ar] 





El precipitado avul que prueba 
la presencia del Fe**(23) proce- 
dente de la corrosión de los cla- 
vos de la Figura 21,19 se deno- 
miña azul de Trntall, 
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El estado de vaidación más estable para el cobalto y el níquel es +2, pero para el hierro 


el más estable es +3, 
res: tas [Y [Y [1 [tft 


dd 


La configuración electrónica Fe** 009 una subcapa d semillena con todos sus electro- 
nes desaporcados ene uma estabilidad especial, Como puede verse en los diagramas de 
orbitales de Co* y Ni%, ninguno de ellos puede perder un electrón y tener una subcapa 
44 serillena, El Co% y Ni% no se forman fácilmente. Para ilustrar el contraste entre el 
Ee*, por un lado, y el Co? y N*, por otra, tenga en cuenta las siguientes observacio- 
nes 


« El Fe” (aq) es oxidado espontáneamente a Fe?" (2) por el Os(2) 4 1 atm en una di- 
solución con [H] = 1 ML 


da) + O) + 4 Hao —+4 Fe? (aq) + 2H 00 Ely =044V (425) 


Esta rescción sigue siendo espontinea incluso con presiones parciales del O, infe- 
riores y en medios menos ácidos. 
« Para la semirreacción Co (aq) + € ——=Coé aq), E* = 1,82 V. La reducción del 
Co*(aq) a Co*' (aq) es espontánea; consecuentemente, la oxidación del Co*' (aq) a 
Co” no tiene lugar fácilmente. Sin embargo, como se indica enel Capítulo 35, el es- 
tado de oxidación +3 puede alcanzarse cuando el Co?” e el 10n metálico central en 
iones complejos muy estables, 
Los compuestos de níquel(10) se utilizan en baterías. Por ejemplo, en la batería ní- 
quel-cadmio (NiCad) la semirreacción catódica es NIQ(0H) + H* +0 — 
MIO. La facilidad con que se produce está reducción hace que, al combinarse con 
la semirrescción de oxidación Cds) + 20H (aq) —— Cd( OB) ds) + 2e.seob- 
tenga una célula con un voltaje de aproximadamente 1.5 Y, 


Reacciones de los elementos de la tríada del hierro 


Las reacciones de los elementos de la tríada del hierro son muchas y muy variadas. Los 
metales 50n más activos que el oxígeno y liberan Ha(g)en medio ácido. Los jones hidra- 
tados tiene colores característicos: el Co?” y Ni?* son mijo y vende, respectivamente. En 
disolución acuosa, el Fe?* es verde pálido y el Fe? completamente hidratado es violeta. 
Sin embargo, en general, el color de las disoluciones de Fe? (aq) va del amarillo al par- 
do, Este color se debe probablemente á la presencia de la especie formada en la hidróli- 
sis del Fe** (ag). La hidrólisis del Fe**(9g), al igual que la del AP*(ag) descrita en la Sen 
ción 17.5, se produce en medio ácido. 


[FaH400,1% q) + HA00)== [F£OH(H,04 aq) + HO ay. E, 3895104 (14,36) 


En la Tabla 24.5 se describen algunas reacciones que se utilizan para identificar y dife- 
renciar el Fe** (ag) y el Fe (ag). 





TABLA ¿4,5 Ensayos cualitativos de los iones Fa? "ac y Fo? " (cy) 


Reactivo Fea) Fe* Lu) 
MaliHt) Precipitado verde Precipitado pardo rejizo 
E,IFeEMl Precipitado blanco, que se vuelve Precipitado de azol de Prusia 
ssl rápidamente 
E¿[FotEmy,] Precipitado de azul de Turnkull Color pardo rojizo, sin precipitado 


KSICN Incoloro Rojo sungre 
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* Encl Capítulo 25 se estudian 
los nombres sistemáticos de los 
iones ferrociararro y ferriciarnurás, 
hexacianoferrado(1) y hexaciano- 
ferraio(MÓ), respectivamente, 


* En la metalurgia del níquel, 
(proceso Mond), se pasa CO(g)a 
trás de una mezcla de óxidos 
metálicos. El niquel se extroe en 
forma de MIOCH4Lgh mientras 
que los otros dxidos se reducen a 
metales 


Un conjunto interesante de reacciones es las de los complejos del hierro [Beccy JA 
y [Fe(CMj JP. Esto tones se suelen denominar ferrocianaro y ferricianuro, respectiva 
mente. Cuando se trata al Fe? * (aq) con ferrocianuro de potasio se obtiene un precipitado 
azul vecuro denominado azal de Prusia, KIFe(CM) (89), mientras que cuando se Lrata 
al Fe? (aq) con ferricianiro de potasio se obliene un precipitado similar, denominado 
azul de Tirnbill, K[Fe(C Maq). Estos precipitados, junto con otros similares, reciben 
el nombre comercial de ezad de hierro. El azul de hierro se utiliza como pigmento en pin- 
turas, tintas, azuletes, colores artísticos, cosméticos (sombra de ojos) y papel heliográfi- 
co. Otro ensayo sensible para el Fe**(aq) es la formación del ion complejo de color rojo 
sangre con el jon tioctanato, SOM [aq 


[Fe(H,01,1% + SON (aq) —+ [FeSCN(H,011" + H/0(1) 


Con raras excepciones, los metales de transición forman compuestos con el monóxi- 
do de carbono (00), denominados carbonilos metálicos. Los carbonilos metálicos sim- 
ples mostrados en la Tabla 24.6 se caracterizan por: 


* Cada molécula de CO aporta un par electrónico a un orbital vacio del átomo metá- 
lbcx. 

- Todos los electrones están apareados (la mayor parte de los carbonilos metálicos son 
diamagnélcos) 

= El átomo metálico adquiere la configuración electrónica el gas noble Kr, 





A A E carbonilos metálicos 








Múmero de e” 
Del metal Del 00 Tobal 
CHACO, 24 1 Mi 
FaCcO 25 Mm Mi 
NICO, ZE 3 Mi 





Las estructuras de los carbonilos metálicos simples mostradas en la Figura 24.14 son 
las que predice la teoría RPECYV y se basan en un número de pares de electrones igual al 
número de moléculas de CO, 

Los carbonilos metálicos pueden obtenerse de varias maneras. El níquel se combina con 
el CO(2) a temperaturas y presiones ordinarias según una reacción reversible, 


His) + 4008) == MCCOY 
En el caso del hierro hay que utilizar temperaturas (200 *C) y presiones de CO (100 
al) más altas, 
Fejs) + 500(8) == FeCO) a) 
En otros casos se obliene el carbonilo reduciendo un compuesto metálico en presen- 
cla de COXg) 
El envenenamiento con monóxido de carbono se debe a una reacción similar a la de 
formación de un carbonilo. Las moléculas de CO $e coordinan con los átomos de Fe de 


la hemoglobina desplazando a las moléculas de O(2) que habitualmente transporta esta 
sustancia. Los carbonilos metálicos 500 también muy venenosos por sí mismos, 


24,6 Grupo 11. Cobre, plata y oro 


A través de los siglos, el Cu, Ag y Au han sido los metales favoritos para acullar mone- 
das por ser lan duraderos y resistentes a la corrosión. Los datos de la Tabla 24.7 nos ayu- 
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| TABLA 24,7 Propiedades del cobre, la plata y el oro 


Cu Ay a 

Configuración electrónica ¡Arid "da [Erjadi"sy! [Mejartatna! 
Radio metálico, pm 128 134 144 
Primera energía i00ntz, KJfmol TES 331 Aut 
Potencial de electrodo, Y 

bio) ++. + Palla) 40,520) 40,800 +1,83 

BM aq) +20 ——+ Mis) 40,340 11,30 

May + Se —— Mis) - = +57 
Estados de oxidación? +, +1 41, +2 Fl, 43 


"Los estadia. de asidación mía Frecuentes se muestra 2h reja 


den a comprender los anotivos. Los ones metálicos se rcducen ficilmente a los metales 
libres, lo que significa que los metales son difíciles de oxidar 

En la tabla penódica de Mendeleew, los metales alcalinos (Grupo 1) y los metales uñi- 
hizados en monedas (Grupo 11) aparecen juntos en el Grupo L Sm embargo, la única se- 
imejuriál entre das dos grupos es tener un único electrón + en las capas de valencia de su 
átomos. Las diferencias entre los metales de los Grupos 1 y 11 son más importantes. Por 
ejemplo, las primeras energías de ienizución de los metales del Grupo 1 osos mucho m- 
yores que las de los metales del Grupo ly los potenciales estándar de redección, ES, son 
positivos para los metales del Grupo 11 y negativos para los metales del Grupo 1 

Como los elementos de transición que les precoden en lo tabla periódica, los metales 
del Grupo 11 pueden utilizar los electrones den enlaces químicos. Así estos metales <on 
capaces de existir en diferentes estedos de oxidación, de presentar paroragoclismo y 
compuestos coloreados y de formar iones complejos. También poseen en alto grado al- 
gunas de las propiedades fisicas caracteristicas de los metales: maleabilidad, duetilidad 
y conductividades térmica y eléctrica excelentes. 

Los metales de acuñar, cobre, plata y oro, tembién se-emplean en joyeria y artos dde- 
corativas, Por ejemplo, el oro es muy maleable y puede presentarse en forma de hojas i- 
nas y iradúcidas denonunadas pen de oro, Los metales Cu, Ag y Au son apreciados en la 
industria electrónica por su capacidad pera conducir la electricidad. La plata bene lu con- 
ductmidad eléctrica más alta de todos los elementos puros, pero el cobre y oro se utilizan 
más Trecventemente coro conductores eléctricos, el cobre porque as barato y el oro por- 
que no se corroe Riclmente La aplicación más importante del oroes eo las mservas mo 
netanas de las naciones de todo el mundo. 

Las metales de acuñar son resistentes a Li coidación por el abre. sunque la plato ex pe- 
rimenta reacciones con los compuestos de cufre del aire para producir Ag 5. El cobre se 
coros en aire húmedo prodecióndose el carbonato básico de cobre, que es de color ver- 
de. Este es el color verde asociado con los tejados y canalones de cobre y las estatuvs de 
bronce. (El bronce es una aleación de Cu y 50.) Afortunadamente este producto de co- 
rrosión format un fuere recubrimiento adherente que protege al metal. La resoción de co- 
rrosión es compleja, pero puede resumirse como sipue: 

2 + AO 4 00, + 0, —— Cu 0 0H100, 
cobro hicico do cobre 


(4.1 


Los metales del Grepo 11 no resccioónan con el HOCliagh, pero el Cu y Ag resocionan con 
H,50,(aq)0 HNO (aq) concentrado, Los metales se oxidan a Cu? y Ag'. respectivamente, 
y los productos de li reducción son 5042100 H,50, o bic NO) o Oder HO). 

1 A no regccióna con niopuno de estos dos ácidos, pero reacciona con el Opa regio 
(1 parte de HO y 3 pertes de HOM. El HNO043q) exada al metal y el Cl del HCIaq) 
hate que se forme el on complejo estable Aut! ] 

Aus + 4 E” (0q) + Md, (ac) 2 2 ET qu) h 


[AWÉL ] taqp + 2 H,0(1) + NO) (24.287 
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di Cubierta de aro de una umte- 
ná espacial. 





El Cu en cantidades de trecós es esencial para la vida, pero en cantidades grandes es 
tóxico, especialmente para les bacterias, al pes y hongos. Entre los muchos compuestos del 
cobre utilizados como pesticidas están el acetato básico. carbonalo, cloruro, hidróxido y 
sulfato. El compuesto de cobre más importante comercialmente es el CuS0,+5H.0. Ade- 
más de sus aplicaciones en agricolbura, el CuSO, se utiliza en baterías y depósitos clec- 
troliticos, para preparar otras sales de cobre y en muchos procesos industriales. 

El nitrato de plata es el principal compuesto de plate en el comercio y también es un 
reactivo importante en el laboratoño para la precipitación de ardones porque la mayor 
parte de ellos forman sales de plata insolubles, Estes resociones de precipilición pueden 
utilizarse para determinaciones cuantitativas de aniones, yá sea grdimélncamente (pe 
sando precipitados] o volumétricamente (por valoración) A partir del AgN0, se obtienen 
lá mayor parte de los otros compuestos de Ag. Los compuestos de Ag se utilicen de 
pósitos elcctrolíticos, en la fabricación de baterías, en química médica, como catal trado 
res y en la siembra de nubes (AgD. Su aplicación más importante con dilerencia (en vu 
mayor parte como haloros de plata) es en fotografía (véase la Sección 25. 10) 

Los compuestos de oro se utilizan en depósitos electolíticos, fotografía, quimbea mé- 
dica (como agentes antinflematorios para tratar casos graves de artritis reumatoide, por 
ejemplo) y en La fabricación de vidrios y cerámicas especiales (como el cristal de rubí), 


24.7 Grupo 12. Zinc, cadmio y mercurio 


Las proprededes de los elementos del Grapo 1200 las correspondientes a elementos con 
subcapas llenas, (a — 1) Pus”; alguras propiedades se resumen en la Tabla 24.8. Los ba. 
jos puntos de fusión y ebullición de los metales del Grupo 1 probablemente pueden ir. 
hase a un enlace metálico débil, en el que sólo partreun dos electrones + El mercu- 
ño es el único metal que existe como liquido a temperatura ambiente o inferior (atunes 
el galo líquido puede sobreei fare fácilmente hosta temperalura ambiente) El mercu- 
rio difieos del Zn y Cd en vanos aspectos, además de su estado físico: 
= El mercunña tene poca tendencias combinar con dl ORÍCono. El aida, HgO. en 
inestable Lérmicamente, 
+ Hwy muy pocos compuestos de mercurio solubles en agua y la mayor parte mo están 
hidratados 
* Muchos compuestos de mercurio son covalentes. Con la excepción del HeF,, los 
haluros de mercurto sólo están un poco tonizados en disolución acuess. 
* El mercurñiod) forma un on diatómico bastante frecuente com un emace coyalente mue- 
tal- metal, Hg”. 
* El mercurio no desplaza al Ha) de H"(agh 





TABLA 24,8 Propiedades de los metales del Grupo 14 














En Cd Hg 

Densidad, cm 714 bd 13,48 (liquidos 
Punto de fisión, “E 419,6 FLO HET 
Pinto de ebullición, "E SU 765 157 
Configuración electrónica Jard [KrBa 5 [KeafosdPt 
Eadio abémico, pm 133 145 lc 
Energía de necación, Li rool 

Primera 506 ST LD 

Segunda 1733 1631 VHS 
Estado de obdación principal +2 2 +, +2 
Potencial de electrodo E, Y 

14M Gaqp + 20 —— Mi] 0,763 DAA HOLESA 

[Maq + 22 ——>2 M] = - HILTO6 








di Cronómetro de luón cons- 
inde pos John Hinrsos para un 
huarco del saplo ova, 


El hierro es uno de los povos 
metales que 00 Forma una amal- 
Eur. El mercurio gencralménte 
sl almacena Ye Dragon cl rl 
pientes de hierro. 


27 Cima E Zane, trdadr Y ARCICARÍA 075 


Algunas de cestos diberencs exhibidas por el mercurio pueden atribiarse probable- 
menteal efecto sclathdata examinado enel Capítulo 10, aportado Arerción a... Como los 
electrones 6 alcanzo una velocidad que esuna tracción significativa de la velocidad de 
hi hz cuando se sccrcan a la prin carpa positradel núeloo del mencuña, 44 musa qumenta, 
como predice la teoría de la relatividad de Eistein, y el orbital 6% disminuye su maña. 
El mayor acercamiento al nócleo de los electrones 65 hace que experimenten una fuerza 
atractiva mayor que los electrones ns” del £n y Cd. En consecuencia. la primera energía 
de donización de Hg es mayor que los del ón o Cil 


Aplicaciones de los metales del Grupo 12 
Aprozimedamente un tercio del inc producido se emplea en recubar el hierro para prote- 
gerto de la corrosión (Sección 21.6). El producto resultante se denomina dieras pebvarnazi 
do, Se consumen grandes cantidades de o en la fabricación de alesciones, Porejemplo, al- 
rededor del 20 por ciento de la produeción de ón se utiliza enel lts. una aleación de cobre 
que bene entre 20 y 45 por ciendo de 4 y pequeñas cantidades de $e, Phoy Fc. El lun es 
nm buen eomducioón eléctrico y 05 resistente a la corrosión. El 2e tembién se utibis en da la- 
bricación de pilas secas, en imprentas (Iitogralíal, en la industria de la construeción (male- 
al para tejados) y corno dnedo en E protección culódica contra la corrosión (Sección 21.6) 

Aunque venenoso, el cado reemplicas 0) ne como recubrimiento protector brillan 
le del hero en aplicaciones especiales, e ke utiliza en aleaciones para rodamientos, sol 
duderas de hijo pento de fusión, soldeduras de al omioio y como aditivo para proporcio- 
nar resistencia al cobre, Otra aplicación. besuda en su copactdad de absorber neutrones 
ser barras de control y escudos protectores de reactores nucleares 

3 pranempales aplicaciones del mercurio se bisgn en sus propiedades de metal lgu 
do y en su pran densidad, Se le utiliza en termómetros, barómetios, reguladores de pre- 
ajón de pases, relés e interruptores eléctricos y en electrodos como los empleados en la 
electrólisis de disoleciones 2cuosa de cloruro de sodio (proceso cloro-sosa, Sección 31.414 
El vapor de mercuno se liza en bubos Muorescentes y en Dirolas. Lés aleaciones de mer- 
curo, denominada amalgames, pueden hacerse con la mayor parte de los metales y al- 
gunas lenen importancia comercial. Un empeate dental de plata es una amalgama de mer- 
cuño con ina aleación que contiene apro imadamente 70 por ciento de Ag, 26 por ciento 
de 5n, 4 por ciento de Cu y 1 por ciento de Zn, 


Compuestos de los elementos del Grupo 12 

La Tabla 24.9 muestra algunos compuestos importantes de los metales del Grupo 12 y sus 
¿plicaciones, Entre los compuestos más importantes están los semiconduciores 20, Cd 
y Hg5, que son también los pigmentos blanco de zi0c, amarillo de cadmio y bermellón 
(rojoj, respectivamente, utilizados por aristas. Como todos hos matenáhe semiccaduc> 





TABLA 24.9 Compuestos importantes de los metales del Grupo 12 


Compuesto Aplicaciones 


ZO Agente relrrzante enel cacho! pigmento; cosmeticos; saplermento 
alimentarios fotocondactores de lis fotocopiado 

Ens sustancia henimiscénte de puntillas de rrpos A y lelevisión: prermento 
pinturas. lunmintecentes. 

En, Eibicación de miyón; psensos dde ¿inimales; conservunte de li modera. 

Cu Duipósito electrolítico; balerfás, calalrador 

cus Clubs solares; fotoconducior an arpas; sustancia limas cen; piininento, 

Cós0, Depósito elecembitico; palos voltaiens estándar ¿pila Weebork 

Hpt? Compuestos para pulido: pilas secas; penturs antimoho: fungicida: peemento 

HCl Citención de eompuestos de He: desirfectame: fimnpicida: insecticuda 


consenamte de la madera, 
HpCl, Electrodos: Birmacos; fungicida 





976 Capítulo 24. Elementos de Hransición 


tores, estos compuestos tienen uña estructura electrónica consistente en uña banda de vi- 
hencia y una banda de conducción (véase la Sección 12.7). Cuando la luz interacciona 
con estos compuestos, los electrones de la banda de valencia peeden absorber Íotones y 
pasar a estados excitados en la banda de conducción. La energía de la luz absorbida debe 
ser igual o mayor que la diferencia de energía entre las bandas, denominada energía hi 
terbandas. Los coloría característicos de estos materiales dependeo de las anchuras de Las 
separaciones de bandas, como se explicó en la Sección 12.7. 


Envenenamiento por mercurio y cadmio 


La acumulación de mercurio en el cuerpo afecta al sistema nervioso y causa daños cene- 
brales. El sombrerero loco de Alicia en el país de los maravillas sufría una forma de en- 
wenenamiento por mercurio crónico, “la enfermedad del sombrerero”. Esta enfermedad 
era bastante frecuente en el siglo xix, porque uñlizaban compuestos de mercurio para brá- 
tar las pieles, convirtiéndolas en feltro para sombreros. Muchos de los sombrereros de 
aquella época trabajaban en talleres pequeños y calurosos y wilizaban estos compuestos 
sin tomar precauciones. Los sombrereros ingerían o inbalaban sin darse cuenta los corm- 
puestos tóxicos de mercuño mientras trabajaban. 

Un mecanismo propuesto para el eovenamiento cot mercurto se basa en la gran añira- 
dad del Hg hacia el azufre € incluye la interferencia con el funcionamiento de las enzi- 
mas que contienen azufre. Los compuestos orgánicos con mercurio s$0n generalmente 
más veneñosos que los inorgánicos o que el clemento por sí sólo, Un aspecto traicionero 
del envenenamiento con mercurio 6s que algunos microorganismos son capaces de trans- 
formar los compuestos de mercurio (11) en compuestos de metilmercurio (CH,Hg”) que 
se concentran entonces en las cadenas alimenticias de los peces y otras especios acuátl- 
cas. Una de las primeras manifestaciones del problema medioambiental planteado por el 
mercurio fue en Japón durante los años cincuenta. Entre los residentes en la costa de lo 
bahía de Minamata hubo docenas de casos de envenenamiento con mercuria, incluidas 40 
muertes. La pesca local, con un contenido en mercurio de hasta 20 ppm, era uno de los 
componentes principales de la dieta de los afectados. Se estableció que la fuente de con- 
taminación era una planta química que arrojaba el mercurio utilizado a la bahía. 

En estado libre, el mercurio es más venenoso como vapor. Se consideran nocivos los 
niveles de mercurio en el aire superiores a 0,05 me Hg/m”. Aunque el mercurio tiene uña 
presión de vapor baja. la concentración de Hg cn su vapor saturado excede mucho el li- 
mite indicado y los niveles de vapor de mercurio en las instalaciones en que se utiliza, plan- 
tas de electrólisis de disoluciones acuosas de cloruro de sodio (proceso cloro-s08a) y fi: 
hrices de termómetros y metalúrgicas, rebasan a veces este límite, 

Aunque el zinc es un clenento esencial en cantidades de traza, el cadmio, que se le pare: 
ce tanto, es un veneno. Una consecuencia del envenemiento con cadmio es una enfermedad 
del equelezo muy dolorosa denominada enfermeded de “itaiátai kyo” (en japonés ¡tul sig 
nifica lamento). Estoenfermedad se descubrió en una sona de Japón donde 50 mezclaban ver- 
tidos de una mina de zinc con el agua utilizada para regar los arrozales. Se encontró enve- 
nenemiento por cadmio en las personas que comían el arroz. El eomencnamiento con cadmio 
tembién puede cansar daños en el hígado y riñones y enfermedades pulmonares. El mecanistro 
del eomencramiento con cadmio puede inctuir la sustitución en algunas enzimas del Zn (un 
elemento esencial) por Cd (un veneno). La prencupación por el envenenamiento con cadmio 
ha sumentado al comprobarse que casi siempre se encuentra algo de cadmio acompañando 
al zinc y sus compuestos, materiales que tienen importantes aplicaciones comerciales. 


24.8 Lantánidos 


Los elementos comprendidos entre el cerio (2 = 58) y lutecio (Z = 71) son elementos de iran- 
sición interna, sus configuraciones electrónicas corresponden al llenado de los orbitales 4f. 
Estos elementos, junto 600 el lantano (£ = 57), que se les parece mucho, son denominados 
de varios formes: lontúnidos, lontanoides o elementos de las Hertas raras. Los elementos de 
las tierras raras son “raros” sólo si se comparan coo los metales alcalinotérreos (Grupo 2). Por 
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otra parte no 200 especialmente raros. El Ce, Md y La, por ejemplo, son rrás abundantes que 
de plomo y el Tim es aproximadamente tan abundante como el jodo, Los lantánidos se en- 
cuentran principalmente como óxidos y hay depósitos minerales que les contienen en varios 
lugares. En la frontera entre Califomia y Nevada hay depósitos grandes que están siendo ex- 
plotados para obtener los óxidos de lantánidos utilizados corro sustancias luminiscentes en 
monitores de ordenador y televisores. Los lantánidos también te utilicn en imanes. Porejem- 
plo, en motores de gran eficiencia se utilizan iranes de cobaltossamarño (Co$m). 

Como las configuraciones electrónicas de los lantánidos se diferencian principalmente en 
los orbitales 48 y los electrones que ocupen estos orbitales tienen poca importancia en el en- 
lace químico, Jos lantánidos son muy parecidos entre sí. Por ejemplo, los valores de E* para 
el proceso de reducción Maq) + 3 e —— Mis) no cambian mucho de unos elementos a 
otros, estando comprendidos entre 2,38 Y (La) y 1,99 V (Eu). Las diferencias existentes 
en las propiedades de los lantánidos se deben principalmente a la contracción lantánida estu- 
dida en la Sección 24.1. Los radios de los iones MP?” ilustran muy bien está contracción. Sus 
valores disminuyen regularmente de | a 2 pm aproximadamente por cada incremento unidad 
del número alómico, desde un radio de 106 pro para La?" a 85 pm para La”, 

Los lantánidos, que pueden representarse con el simbolo general Ln, son metales reac- 
tivos que liberan Hy(g) del agua caliente y de los ácidos diluidos oxidándose a La? *(aq). 
Los lanténidos se combinan con el (2), azufre, halógenos, Hg), Hagl y carbono, de 
modo muy parecido a metales aproximadamente tan activos como los alcalinotérreos, Los 
metales puros pueden obtenerse por reducción electrolítica de Le?* en una sal fundida. 

El estacto de oxidación más frecuente de los lantánidos es +3, Alrededor de la mitad 
de dos lantánidos pueden obtenerse también en el estacto de oxidación +2 y la otra mitad 
en el estado +4. La estabilidad especial asociada a ina configuración electrónica con or- 
bitales fsemillenos (17) puede explicar algunos de los estados de oxidación observados, 
pero la razón para la predominancia del estado de oxidación +3 no está tan clara. La ma- 
for parte de los tones lantánidos son paramagnéticos y coloreados en disolución acuosa. 

Los elementos lantánidos son muy difíciles de extraer de sus yacimientos naturales y de 
separar unos de otros. Todos los métodos para hacerlo se basan en el siguiente principio: lus 
especies que s0n muy distintas frecuentemente pueden separarse por completo en un prmo- 
ceso de una sola etapa, como al separar Ag'(aq) y Cu (aq) añadiendo Cl (aq) ya que el 
4801 es insoluble. Las especies que son muy parecidas pueden, en el mejor de los casos, 
fraccionarse en un proceso de una sola etapa. Es decir, puede modificarse un poco la rzón 
de las concentraciones de ambas especies. Conseguir una separación completa puede sig: 
nificar repetir la misma elapa básica cientos o incluso miles de veces. Para conseguir la se» 
paración de los lantánidos, se perfcccioneron al máximo los métodos de cristalización fro- 
cionada, precipitación fraccionada, extracción con disolventes e intercambio iónico, 





Resumen 


Mis de la mitud de los elementos son elementos de transición. Los 
elementos de brarsición son metales y la mayor parte son más re- 
activos que el hidrógeno, Los metales de transición tienden a pre» 
sentir en 54 compuestos varios estados de oxidación distintos y for- 
man con facilidad iones complejos (estudiados en el Capñtelo 251. 
Muchos de los metales de transición y de sus compuestos son pa- 
rnimagnéticos y algunos de los metales (Fe, Co y Ni) y sus alea- 
ciones son también Ferromagnéileos. 

Dentro de un grupo de elementos del bloque dl. los miembros de 
lá sepunda y bercera serios de transición $e parecen más entre +Í 
que a los miembros de la primera serte de transición, Estas una 
comsecuencia del fendineno conocido como cmitniedcón lantánida 
que tiene lugar en el sexto pertado. 

La variedad de estados de oxidación posibles significa que bos 
compuestos de los metales de trarsación suelen €x porimentar nac» 
clones de oidación reducción. Dos pos de sgentes oxalantes hue 


hituales son los dienanalos y permangaratos, En disolución acusa 
elion dicramato está en equilibrio con el ion cromato, Aunque el ion 
eremnalo no és tn apente coidante especialmente bueno, es un buen 
apente precipilante parúomuchos jones metálicos, La mayor partede 
los úxidos e hicróxidos de los metales de transición son básicos siel 
metal está en uno de sus estado de oxidación más bajos. En los e5- 
tados de caidación altos, algunos daidos - hidróxidos de los metales 
de rarsición on arden y en Tos estado de oxidación más los po- 
sibles al panes compuestos son ácidos [como el CrO,, por ejemplo). 

Algunos de dos metales más utilizados son metales de tramel- 
ción. Unos, como ebtitanio y el hierro, tienen buena resiliencia ts- 
tructura, Ciros, como el cobre y la plata, son conductores exce- 
lentes y algunos, como el oro, son vay maleables. En este capítulo 
se presentan mébodos. de metalurgia extractiva penerales y espe- 
cializados, y se dedica especial aiención a ke metalorgias del hie- 
rro y el acero, yá las de zinc, cobre y Ultanio. 





AAA — Superconductores de temperatura alta 





di El pequeño imán duce una corriente eléctrica on el supercoriiue 


Los trenes que dev: por megnetismo, las imagenes de ve 
soñe magnético para diagnosis médica y los ocleradores 
de particulas tilizados en la física de altos enertíao, henen 
en común que lodos ellos requieren grandes campos magné. 
ticos. generados por electroimunes superconductores. Los 2u 
peroanduchares no ofrecen restencia a la corriente elécinos 
Lu electricidad se conduce sin pérdida de energis 

¿ocios dos metes se COmacnen El uperconducbares ne 
enfrian hasta cerca del cero absoluto Waros metales y alea 
cts sn siperconduciose nclaso a ls temperaturas rela- 
iismiénte als de 10-15 K. Para mantener un saupercondciar 
astas lemperaturas tan bajas, se necesita helbo liquido como 
relmperante (pe: 4 K). 

Hacia li mitad de la década de los. ochenta, se enconim que 
tatertales formados. por hanna, estroncio, cobre y osTpeno 
se hacían superconduciores cuando la tempertura se reducía 





tor situado bajo él. Otro campo magnético asociado a asta comiente e 99 30 KC, Esta era una temperatura mucho más alta para la 


opone al campo del imán pequeño rue retulta repelido. El imán per- 


mantos asperdido sobre el semiconductor mientras ciroida la corrien- 


te y la corrtlente continta mientras s0 mantio re el aperconductor a la 
temperatura de ebullición del nitrógeno liquido (77 kh. 


Modelo de peroo 
»] ductor 1-2-3 


Ejemplo de recapitulación 


Aunque hay Vinos compuestos de cobre) poro solubles [por ejer 
plo el CoON que pueden exietir en contacto con apra, nues pos 
ble preparar una disolución con ta concentración alta del ion Cu. 
Derruestre que cl bon Cu (ajos dismi ea Cu Coq y Cuésd, 
y explique por qué no puede martenerse en disolución acuosa un 
dor ao de [Eu] 
LL. Desert de renorión de dirección mediante señecuaciónes 
Vr ción amen, 


Reducción: Culla +e EN 


Gindación: Cu tag) —+ Cua) + e 
Cobre: ¿Cu (ap) + Cu (up + Cuís) 


2 Obtenga El y Para ls rección de divratación. En el Apéndice 
BD peede encontrar Is valores de E para dos pares Cu! (Culpa 
Cu Ci. Por tanto, 


Ens + E reducción — E oudeción) = 
Ese pl = ORO — 0,156 V = 061 


Al Dia 


Términos clave 


ssperconidctividad que la que previemente «e había alcanza- 
de, ¡Más sorprenderte todavía es que estos mevos materiales 
hoéran metales sino materiales crrarcos? En poco liempo se 
descibreron otros, pos de superconductores Cerámicos. 
Lino de estos mevos pos en especialmente fácil de ob- 
tener, Cuando se calrenta cn comente de Ooagl una mezcla 
catequscmétnica de faido de tro Ah, carbonute de baño 
(ASOC y ocio de cobra DMA e produce un material 


3 Obrenge an valor de K pora de reacción de dixmutoción. Se 
necesita la Eomación (31, 17) Ela WEST Wap E ln K onde 
ya] 

a EN, lx LAI Y 


av Ty 


k =P <* 1,25 10 


4, iruerpree a memnficado del voorde E. Para la reacción de día 
mutación, 
(Cu”*] 
E = po 1 
[Cu] 
y IC] = 123x400 x Cu! ] 


Por tambo, para mentener |¡Cu'] = 1 M4 en disolución seria recezn- 
fo que [Cu * | feese supeñora 1% 10% M algo imposible exiden- 
temente. En la prictica no puede mantenerse un valor de [Cu | ma 
cho cd de (6002 MM, porque imcluso este valor requeriría cue 
[Cu**] == 5 IM 


sccroddd. A) contracción lantánida (24.1) pirvenetalrgin (24,21 

amalgama (24,7) ferromagneleano (24 1) proceso de oxipeno básico (24.3) 
arralin (24.34) hidrommotilnurgia (34,37 purificación medisnte fusión por sonas 
corbonilos metálicos (24.5) metalurgia exbraclva (24,27 [24.21 
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cerámico con la fórmola aproximoda Y Ba,Co 0, (donde es un 
poco inferior a 7). Este material cerámico denominado Y BCO, se 
hace superconduetor a la temperatura extraordinarismante alta ce 
52 K. Aunque esta temperatura de 92 K es todavía bestunte baje, 
lá ya muy por encima del punto de ebollición del helio y también 
és superior a la del nilrógeno (77 Ki Así que se puede utilizar 
como relnperante el nitrógeno líquido, que noes caro. 

$e pueden hacer moctes variaciones de la fórmula básica Y BOO. 
El itño puede sustituirse por casi cualquier lartánido y el bario por 
combinaciónes de elementos del Grupo 2 Estas vanaciones pro- 
porcionan materiales que 200 SOpercondueiores a tempersluras re- 
hitivamente altas, pero de todo el grupo, el compuesto con do ca 
el que se hace seperconductor a la temperatura más ¿lla 

El récord de temperatura alta para la Supercondoctividad ul 
canzado por los materiales cerímicos YBCO fue eclipsado erse- 
guida por otro grupo de maleñales cerámicos que contienen his- 
muto y cobre, como Bi Cu000,. Uno de estos reteriales es 
superconciuciór a 110. Este récord tamién foe superarlo Fápi- 
damente, Se enconirá ue tr nsieñal cerámico conteniendo talio 
y cobre, con fórmula aprosimada TBoLa¿Co 0, (donde y es un 
poco superior aL se hacía supercond:bor 1 125 K. En la ne- 
tualidad continúa la búsqueda de matertales que se hagan super- 
conductores a temperatura anbiente Cobrededor de 203 K) 

Desde el punto de vista estrectural, los superconduciores cerá- 
micos tienen una caricteriica comia; ds ¿20008 de cobre y ocigeno 
se unen formando planos. En los superronduciore YBOO, le pla: 
pos Cu-O están may seperados, En dos saperconductores de bisrmui- 
to, los planos Cu-0 forman parte de “bocadillos” consistenses endos 


Cuestiones de repaso 


L. Defiña los siguientes términos utilizando sus propias palabras: 
(a) domino; (b) Dotación: (e) ixaivieción: dd) amalgama. 

2, Describa hrevemente cada una de les sigubentes ideas, fenó- 
menos 0 métodos: (a) contracción lantánida; (b) purificación 
mediante fusión por zonas; (e) proceso de cofgeno bérico (d) 
formación de escorias. 

A. Explique las diferencias importantes entre caca par dle térmi- 
nos (a) ferrormagnelismo y paramagnetisimo; (bi) bostación y 
reducción: (6) hidrometaluntía y pirormatalurgta; (d beromato 
yiberómalo. 

d. Proporcione tn nombre aceptable para cala una de las e puien- 
les sostaniciós: (a) Sc(01H4 0h) Cu0 be) THOL; dd) 0; 
(e) K¿CrOy: (7) KadMnO,. 

5. Proporcione una fúrmola aceptable para cada una de las si 
guientes sustancias: 

(a) Gxido de cromo WT 

(6) silicio de mera 

ich dicromalo de bario; 

(d) cianuro de cobreiI); 

(el cloruro de cobabtodI) hexahidratado, 

h Deserba la composición química de Jos materiales denorni- 
nados: (3) arrabrio (di) Cerromangineso, (e) mineral eromita 
(0) lutón; Ce) agua regia; (cobre negro, (3) acero inoxidable, 

TT Complete y ajuste las siguentes ecuaciones Si notiene ligar 
la rescción, mcdíquelo, 
al TOL(2l + Ha —— 

(b) CroOulsr + 415) > 


planos poco separados con ura capa intermedia de bones del Grupo 
2 Variss capos de óxido de bismuto separan estos “bocadillos” unas 
desotros. En los sopercondociores de talio, los plante CuO se apt 
lan em grupos de tres, formándose “bocadillos de tres pisos.” 

La tooría de la supercondoctividad actual, desarrollada en los 
años cincuenta, explica el comportamiento superconductorde los 
metales a temperatura muy bajas, pero no explica la supercon- 
dnctvidad a temperatura alta de los materiales cerámicos. Parece 
que los electrones de los superconductores, tanto de baja comode 
alta temperatura, 56 mueven a través del material en parejas, y este 
emplarejamiento o bermanamiento es lo que hace posible que los 
ebociiornes 56 muevan Sin resistencia, Sin combazgo, el mecanismo 
de formación de Le parejas de electrones en los soperconductores. 
de temperatura alta es claramente distinto del de los supercon- 
ductores de termperatura baja. La faha de una teoría adecuada com- 
plica la investigación de los soperconductores a ¿lta temperatura. 
Una vez se comprenda mejor el mecanismo de los superconcio;- 
tores a alta temperatura, puede ser gue ses más ficil lograr avan- 
ces importanica. Quizás sca posible un maáberiol supercondecton 0 
temperatura arubiente. 

A pesar del conocimiento Brmitedo de los superconductores de 
alta temperatura, los ingenteros ya están construyendo dispositivos 
que utilan ds nuevos materiales. Se han hecho cables que 500 5u- 
perconductores a las temperaturas del nitrógeno liquido y ahora 
seestán utikzando superconductones ceránicos para producir mue- 
0 dispositivos dle mecinlas preci de compo magnético. Final- 
mente, los superconductores cerimdicos podrían ser utilizados para 
imremitir energía eléctrica de modo eficiente y 2 bajo coste. 


(ch Agls) + HCltayr—— 
(d) K¿Cr0,(aq) + KOH(5q) ——> 
der MeDizi + Ctsi——+* 
E. Ajuste las siguientes ecuaciones de ovideción-reducción. 
(a) Fc.545) + H,0 + 0,(g) ——+ Fe(0H)(s) + 565) 
(b) Me? '(aq) + 5,0, (aq) + HO 
MnO, (aq) + 50, (a) + Hótog) 
(cr Agls) + ON (aq) + Ode) + HO —> 
[ARON] daqh + OH (00) 
2. Mediarte una ecuación quimica, peoporesone vn ejemplo que 
represente la rescción de (a) un metal de transición con un dci- 
do so cxidante; (b)joun óxido de un metal de transición com 
N30'Ht91; (0) us metal de transición interma con HClsqh 

1. Escriba mediante disgramas de orbitales las configuraciones 
electrónicas de los siguentes tomos e jones de los elementos 
de transición: da) Ti; 0 We Cr dd) Ma; de) Ma; 
151 Fe? 

1. Ordene las siguientes especiós según el námero de electrones 
desperendos que fenen, comenzando con la de mayor núme- 
mo de electrones desapareados: Fe, Se*, TP", Mn**, Cr, Cu?”. 

12. ¡¿Esde esperas que los edenentos de transición tengan en geno- 
ral slgura de les siguientes proplededes? Mogtfique su respuesta, 
ta) Puntos de fusión bajos. 

(bh) Enercías de ionización altas. 
ted Dones coloreados. en dieodución. 
(1d) Potenciales estándar de electrodo (reducción) positivos. 
(0) Compuestos paramagnélicos, 
579 
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13. ¿Cuál de los siguientes iones es diamagnético: Cf *, Fe”, Cu”, 15. ¿Cuál de los siguientes jones es el mejor agente oxidante en dhi- 


507 solución acuosa: Na”, Zn?" Ago, Ci? Justifique su respuesta, 
14. ¿Cuál de los siguientes elementos es de esperar que no pre- 16. ¿Por qué el estado de oxidación más estable del Fe es +3, 
sente el estado de oxidación +6 en ninguno de us 20m pues mientras que para el Co y Ni es +21 


tos: Ti, Cr, Mn o W? Justifique su respuesta. 
Po PP  ————_  —— 
Ejercicios 
Propiedades de los elementos de transición 


17. Compare los estados de oxidación, la formación de complejos, — 21. ¿Cuál delos elementos de la primera serie de transición exbi- 


colores de los compuestos y propiedades magnéticas de Ios be en sus compuestos un número mayor de estados de cruda. 

elementos de transición y de los metales «le los grupos prin«i- ción distintos? Justifique su reápuecsta, 

pelos (por ejemplo, Grupo 2), 22, ¿Por qué el número de estados de oxidación más frecuentes 
18. Con alguna pequeña variación. los puntos de fusión de Los me- de los elementos al principio y al final de la primera sere de 

tales de la primera serve de tremsición sumentan del 8c al Cr y iransición es menor que para los elementos de la zona central 

diswinuyen a continuación hasta Negar al £n. Dé una cxpli- de la serte? 

cación razonable basada en la estructura alómica. 2. En conjunto, Jos lantámdos $0n metales más reactivos que los 
19 ¿Por qué varían macho más los radios alómicos de dos ele- de la primera serie de transición. ¿Como explica esta diferen- 

mentos de grupos principales que se diferencian en una unidod cia? 

de número alómico que los de dos elementos de transición que 24 La diferencia máximo en box valores de los potenciales están- 

también se diferencian en una unidad? dar de reducción, Exa 149 de dos miermbros de la primera se- 
HL. Los radios metálicos de Mi Pd y Pison 125, 13% y 139 par, res- me de ransición es aproximadamente 2,4. Paro los lantánidos 

pectvamente. ¿Por qué la diferencia de los radios de Pl y Pd esta diferencia máxima en Ej pay) 85 Sólo aproximadamente 

éx mueho menor que la de Pd y Hi? (0,4 V, ¿Cómo se justifican estos valores? 


Reacciones de los metales de transición y sus compuestos 


25. Escriba ecuaciones químicas ajustadas para les siguientes ne- (bh) Rescción del Cris) con HCKag) paro dar una disolución de 
acciones descritas en el capítulo. color azul que contiene Cr" (ag). 
(a) La reacción del Sc(OD (5) 00n HC1(aq). (e) Oxidación de CA * (99) con O(gla Cr ag). 
(b) La oxidación del Fe?* (aq) con Mol, (aq) en medio bá- (d) Renoción de Agó) con HNO+.(aq) concentcado, con des: 
sico para dar Fe**(aq) y Mn0(s). prendimiento de MO4(1 
td) La reacción de Os) con KOH fundido para formar — 27. Indique una seño derencciones, milizando reacióeos quimicos 
ES TH. de uso habitual, que permitan realizar la siguientes síntesis. 
(8) La oxidación del Cuts) a Cua) con H,$0, (aq conod) (a Fe(OH) 48). a partir de FeS(s). 
pera dar SO). (hb) BaCrO,ts) 0 partir de BaC0y[s) y K¿Cr,O4a0). 

26. Escriba ecuaciones químicas ajustadas para las siguientes re- — 28 Indique una serie de resociones, utilizando reactivos químicos 
acciones descritas en el capítado. de uso habito, que permitan realizar la siguientes sintcats, 
(a) Obtención de Sc(l) por elecrrólisis de Se¿0, disuelto en (a) CoOA 5, a partir de ColXNsk 
NasseF AM (b1 CrOltaqo, á partir de (NH. E Tr DE) 

Metalurgia extractiva 

29, El mercurio es uno de los metales más ficil de extraer de sus espera que varíe AG” con la temperatura para los siguientes 
menes. El vapor de mercuro se produes al bostar el mineral ci- reáccionas? ¿ 
nabo (HgS) en el aire. Pará reducir o eliminar Lis ermisiones (a) Os) + Osa) —— CO) 
de 50, se hon diseñodo alternativas 4 estu simple tortación (bi) 2 .CO(g) + O) 20048) 
que consisten en bostur el mineral en presencia de una segun- 31, A temperaturas comprendidas entre 0 y 2000 %C, el calcio re- 
da sustancia. Por ejemplo, al tostar el cinabrio con cal viva se duce el MeOts)a Mg. Basándose en esse hecho y en los pun: 
obtienen vapor de mercuño, sulfuro de calcio y sultiao de cal- tos de fusión (839 9) y ebullición (1484 90) del calcio, dibuje 
co, Escriba ecuaciones para las dos reacciones descrilas. un disgrama de A0G" en función de la temperatura para la re- 

Mi Según la Figura 24,7, para la resoción 2 C(s) + 04) —+ acción 2 Ca + Dg) —= 2 CalXs) 


2 0081 AG” disminuye al aumentar 0l temperatura. ¿Cómo 


22 A continuación se describe un málodo de obtención del metal 
cromo a partir del mineral cromita. Después de la reacción 
(24.16), sereduoe con carbono el cromado de sodio a óxido de 


Oxidación-reducción 


233, Escriba seiecuaciones aceptables que representen el vom 
portamiento de los siguientes jones en medio ácido: 
ía) VO (aq). como apente oxidante: 

(hi Cr *fagh, como agente reductor, 

344. Escriba semiecuaciones aceptables «ue representen los si- 
¿mentes procesos en medio básico: 
fa) Oxidación del FE(OHIs) a Fea? 

(b) Reducción del [AglEHy a plata metálica, 

35. UÚtlice los datos de potenciales de electrodo de este apitulo 
o del Apéndice D para predecir si las siguientes reacciones se 
llevarán a cabo en condiciones estándar, con una extensión 
agribcalva, 

(a) 23 VO! + 6Br +85 —+ 
24% +3 Br) + 4H70 
(bj VO! + Fe? + 2H! > V0% + Fe” + H,0 
(e) MO) + HO, + 2H —— 
Mn!!' + 2H,0 + 04p) 

Mi. e le dan tres agentes reductores: Fndsl En (aq) y ía 
Utilice los datos del Apéndice D para determinar cuál de 
ellos es capaz de reducir en condiciones estándar y medio 
cido an 
(a) 0, ta9)a Cr (aq). 

(by Cr tagra Cr aq). 
(0) 50, (aq) a SOLE). 

37. Véase el Ejemplo 24.2. Seleccione em agente reductor (de la 
Tabla 21.1 ode Apéndice D4 que ses capaz de reducir en me- 
dio ácido el VOF* sólo hasta W?*. 


Cromo y sus compuestos 


41 Cuando se añade un compuesto de plomo s«Huble a una diso- 
lución que contiene principalmente ion dicromalo (color ma- 
reoajah, precipita el eromato de plomo (color armariflo) Dies- 
criba los equilibrios implicados. 

4. Cuando se disuelve BaCrO, [codor amarlo) en HC) se 
obtiene una disolución de color verde. Escriba una ecuación 
química que dé cuenta del cambio de color 

43, Cuando se añade ¿ns a ¿Cr 0, diseehto en HClGig), el eo 
tor de la disolución cambinde neranda a vende, después a cul 
y, pasado cierto Lempa, vuelve a ser verde. Escriba ecuacio 
nes para esta serle de reacciones, 

44. Sise hace pasar CO g) a presión por Na¿CrO, (aq), se forma 
Na Cridagi ¿Cuál e la función del COs.(p)? Escriba una 
ecuación posible para la reacción neta. 

45, Utilice la Ecuación (24.19% para determinar [Cr¿0 Jen una 
disolución que tiene [CrO,] = 0,20 M y un pH de (1) 6,62 
y (bh) 6,85. 
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comal. Firalmente el Guido de eromo(WÍ se reduce a eno 
mo metálico con sibicóo. Escriba ecuaciones para las «dos re- 
sociones descritas. 


35 El diagrama de potenciales de electrodo de manganeso en me- 
dio ácido de la Figura 24.14 mo incluve el valor de ES para la 
reducción del M0," a Mn", Utilice los datos de esta figara 
para establecer E* y compare el resultado obéenido con el va- 
lor de la Tabla 21.1, 

34, Utilice los ditos del texto para construir un diagrama de po- 
tenclales de electrodo estindar que relacione las siguientes es- 
pecics del cromo en medio ácido. 


| | 


cra A cr on! Cr 


A ta 











40. Utibice dos datos del texto para construir un «hiagrama de po- 
tenciales de electrodo estándar que relacione las siguientes es- 
pecies del vanadio el medio ácido. 





== 


46.51 se prepara una disoleción disolviendo 1,505 g de Na¿CrOy 
en 43 mL de una disolución reguladora con pH — 7,55, ¿cuá- 
les serán los valores de [CrO,F] y [010,7]? 

47. ¿Cuándos gramos de cromo se depositarón sobre un abjebo ie 
troducido en un baño para cromados (véase La Sección 244, 
apartado del cromo) después de pasar uña corriente de 3,4 A 
durante 1,00 h7 

48. ¡Cuánto tiempo deberá pasar una corriente eléctrica de 3,54 
a través de ue baño pera cromados (vdose la Sección 244, 
apartado del cromo) para obtener un depósito de 0010 mm 
de espesor sobre un objeto de superficie 0,375 e? (La densi. 
dad del Cres 7,14 gromó) 

44. Explique por qué es razonable esperar que Les reacciones quí- 
micas del von dicromato sean reucciones de oxidación -reduc- 
as y les del ion cromato scan de precipitación, 

3. ¡Qué productos se obmienen cuando se tratan Mg? (q) y 
cc ag) con una cantidad Hmitada de MaQHioqY? ¿con un 
exceso de MalQHlaqi? ¿Por qué son diferentes los resultados 
de ambos cazos? 
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Triada del hierro 


51. ¿Será la reacción (24.2% espontánea en sentido directo en una 
disolución que contiene concentraciones iguales de Fe? y Fe”, 
con un pH de 3,25 y bajo uma presión parcial de O,(7) de 0,20 
alri? 

52, Basándose en la descripción de la bateria riquelecadmio dada 
en la Sección 24.5 yen los dedos del Apéndice D, estime E? 
para la reducción del 00H) a CIA). 


Metales del Grupo 11 


ES, Escriba ecuaciones aceptables para lus sipubentes reacciones 
quee se tilican en la hidrormetalurgia de dos metales cobre, pla- 
La y ono, 
(a) El cobre precipita de una disolución de sulfato de cobre(I) 
por tratamiento con He) 
(b) El oro precipita de una disolución de Au? por tratamben- 
to con sulfato de hberro(1). 
(0) La disolución de cloruro de cobea1) se reduce a cloruro 
de cobre(1) por tratarrdento con SOC) en medió ácido. 

26. En la extracción metalúrgica de plata y oro se obliene [re- 
cuentemente una aleación de los dos metales. El Au y Ag de 


Metales del Grupo 12 


59, Vilice ditos de la Tabla 24.8 pera determinar E? para la re- 
ducción del Hg?" a Ha? en disolución acuosa. 

60. A d0050, AG" = 23 |] para la reacción 2 Hg(l) + Op) 
——>2 Hg0Xs). $4 se cafienta una muestra de HgOKs) 400%, 
cuál será la presión parcial de equilibrio del Dg 

61. Dtlice la Figura 24.7 para estimar, a 00 “0, los siguientes 
datos de la rescción 2004) + Ci Zn) + COxg), dal 
el valor de £, y (bj la presión de equilibrio del CO(g). 

62 La presión de vapor del Hgch en función de la temperatura 
viene dada por log Pim Hd (0,0520 /T) + b, donde 
a = 61,960 y b = 8,118; Tes la temperatura Kelvin, De- 
muestre que a 25 9, la concentración de Hg(g) en equilibrio 


54. Escriba una ecuación bónica neta que represente la precipita- 
ción del 2061 de Prosta descrita en la Sección 24.5. 

54, Parece que la reacción de formación del azul de Turnbull (Sec- 
ción 24,5) transcurre en dos elapes. Primero el Be?” daq)se 
oxida a Fe? *(6q) y el ión ferriclanro se reduce a ión hero 
cianuro. Á continuación se combinan el Fe?! (ag) y el don fe- 
rmocianuro. Escrita ecuaciones para estas reacciones, 


la aleación pueden obtenerse independientemente mediante 
un proceso denominado separación, utilizando HNO, con- 
centrado o H,50, concentrado e hirviendo, Escriba ecuucio 
nes quimicas indicando como bienen lugar estás Separaciones, 

57, Utilice el resultado del Ejemplo de recapitulación pura Deter- 
minar si puede prepurarse una disolución con un valoc de [Cu'] 
igual a da) 0,20 M; 0h) 1,00 10% mM, 

58, Demuestre que la reacción de corrosión en la que el Cu se 
transforma en su carbonato básico (reacción 24,27) puede con- 
sidererse una combinación de reseciones de oxidación -redue- 
ción. ácido base y precipitación. 


con Hai excede con creces el nivel máximo permisible en el 
sire de 0.06 me Hgémr. 

6. La enereía interbundas entre las bandas de valencia y condue- 
ción es 290 kiimol para el 200 y 250 EJfmol para el Cds. De- 
muestre que el Cd absorbe algo de luz visible y el 200 no bo 
hace. Justifique los colores observados: el 20 es blanco y el 
0dS es amarillo. 


6d. El 045 es amarillo, el HgS es rojo y el CiBe os nepro, ¿Cuál 


decos materiales tiene una meyor energía interbandas? ¿Cuál 
la tiene más pequeña? ¿Qué relación existe entre la energía im- 
torbandas y el color ebservado? 





Ejercicios avanzados y de recapitulación 


65, Aunque el Au reacciona con el agua regla (3 partes de HCl + 
| parte de HNO) disobiéndose en ella, la Ag no se disuelve. 
¿Cuál o cuáles son los posibles motivos de esta diferencia? 

66, Eltexto menciona que el metal escandio se obtiene a partir de 
su cloruro fundido por electrólisis y que el titanio se obtiene 
desu cloruro por reducción con magnesto. ¿Qué motivos hay 
pera no obtener estos metales por reducción de sus óxidos con 
carbono (coque), como se hace con el zinc y el hierro? 

67 Enel texto se indica que, en pequeñas camidades, el zinc es un 
elemento esencial (aunque a concentraciones cloradas cs Ló- 
ico). Elestaño es coralderado un metal tósico. ¿Se le ocurren 


los motivos por los que se wWilizar baños de estaño en vez de 
hierro galvanizado para las latas destinadas a almacenar eo- 
mada? 

6% En una atmóstera con contaminación industrial, el Cn se co 
ros para dar un sulfato básico, Co LOR4,50,. Proponga las 
reneciónes químicas que deseriban esta corrosión. 

64. Indique las posibles fórmulas de los carborilos metálicos de 
(a) molibdeno, (bosmio y (0) reno. Observe que los carbo- 
nibos simples mostrados en la Figura 24, 14 ticnco un domo de 
metal por molécula, Hay otros carbonilos metólicos que son 
binuelcaros, es decir, tienen dos átomos metálicos unicos 


PO. 


TL. 


TL 


TA 


TS, 


entre len ln estroctora del corbonilo. Además: (0) explique 
porque los carbonilos «del hierro y el níquel son líquidos a 
temperatora ambiente, mientras que el del cobalto es un sóli- 
do y tel describa la posible naturaleza del enlace en el com- 
puesto Ka] MOD]. 
Explique porque en los gráficos de la Figura 24.7, (a] cambia 
la pendiente de la recto en los puntos de fusión y de ebullición 
de los metales; (b) las pendientes de las rectas se hacen más 
positivas en esos puntos; (0) el cambio de penchiente es más 
acusado en el pento de fusión, 
Si se intenta obtener Cal; por reacción entre Cu (aq) y Dag) 
los productos obtenidos en su Jugar sos Culs) y L, aq) Sin 
llevara cabo cálculos detallados, dertestre porque debe ocu- 
rr esla reacción, 

200 a) + 5 1 aq)—— 2 Cults) + E (oq) 


Sin llevar a cabo cálculos detallados, demuestre que si se in- 
tenta preparar una disolución acuosa saturada de AuCl, éste 
sedismuis apreciablersente. Utilice dos datos de La Tubla 24.7 
y Ey CAC 200 100P. 

En medio ácido el óxido de plataCIl) se disvebve obreniéndo- 
se, en primer lugar, Ag "ah. A continuación tiene lugar la 
oxidación del 4,0 a O(g) y la reducción del ion Ag?! a Ag”. 
(a) Escriba ecuaciones para las rescciones de disolución y 
omideción-reducción, 

(bj) Demuestre que la resoción de oidación-"cducción Ys sin 
lugar a duda espontánea. 

La Ecuación (24,18), que representa el equilibrio cromato- 
dicromato, es en realidad la sama de dos expresiones de 
equilibrio. La primera de ellas es una rescción ácido-buse, H' 4 
CO) == HOrD, . La segunda resección consiste en la eli- 
minación de una molécula de agua entre dos iones HOrAy una 
reacción de deshidratación), 2 HCrO,. == 04407 + HO. 
Si La constante de ionización, A, para HOrQy 63,2 107, 
¿cuál es el valor de K para La reucción de dedhidralación? 
Demuestre que es posible separar Ba?* (ac) de Sr *(5q) y 
Ca?* aq) por precipitación de BsCrOD), permaneciendo los 
olros jopes en disolución, si se cumplen las siguientes condi- 
cicmes: 

[Ba?*] = [54] = [Ca] = 0, 105 

[HC¿H30,) = [0,4407] = 1.0 M: [01,07] = 0,0010 M. 
K, (BarOy) = 12: "y 

Eo (Sr?rQ,y) = 22 xx 10 3 Adernáe, sl es necesario, utilice 
hos claros de este capitalo o de los capítulos previos, 

Se Irala una rbestra de 0,589 g del mineral pirolveita (Mos 
impuro) con 1,651 g de ácido oxálico (H¿C0,+2H,0) en me- 
dio ácido (reacción 1) A continuación se valora el exceso de 
¿cido cxúlico con 30,06 mL de KMinC, 0, 1000 M (resoción 2] 
¿Cuál es el porcentazge en mesa de MnO, en la pirobusita? Las 
siguientes ecuaciones están incompletas y sin ajustar. 

(1) HO aq) + MODs) —+ Mné (aq) + CO.g) 

(2) 1,003) + MnO, (a) —> Mn? '(aq) + CO) 


, Para valorar Fe** (aq) oxidándolo a Fe?* (aq) puede atilbrarse 


Cy 0 aq) y MO, (ag). Suponga que dispone de dos disola- 
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ciones para la valoración: Cr 0,1940, 1000 My Mn, q) 
0, 1000 MM, 
(a) Doda una muestra de Fe**(aqh. ¿qué disolución utilizará 
un volumen mayor al hacer la valoración? Justifique su res- 
il. 
(bi ¿Cuiéntos mE. de Me0, (aq) serán necesarios para esta vie 
horación si lo mismo muestra roquiere 24,50 mL. de 00 tnqb 
0, 10 A 


. Les dricos compuestos importantes de Ag(Tl)soo AgF, y AgO. 


Explique por qué es de esperar que estos dos compuestos sean 
estables y que no lo sean otros compuestos de plata como 
AC, AgBr y Ags. 

Se desea conocer el contenido en Or y Mn de un acero. Me- 
diente un tratamiento adecuado se oxida el Cr del acero a 
00,99) y el Mn a MnQ, (aq). Se utiliza una muestra de 
acerode 10,000 q para producir 250,0 mi. de una disolución 
que contiene Cr 05 (aq) y MnCh (aq). Se añade una muestra 
de 10,00 101. de esta disolución a Bal, (aq) y, ajustando ade- 
cuadamente el pH, se precipita por completo el cromo como 
Ba0rOg4s); se obtienen 0,546 y. Otra prviestra de 1000 mL de 
la disolución necesita para 4 valoración en medio ácido 15,95 
mL. de Fe**(2q) 0,0750 M exactamente. Calcule los porcenta- 
jes de Or y Minces la muestra de acero. 

l meta: en la valoración el Mn (aq) se reduce a 
Mar" (aq) y el Cr¿O? (9q) se reduce a Cr * (eq) el Fe?" (3) se 
oxida a Fe**(aq)] 


. El níquel puede determinarse como dimetilgliocinmato de ní- 


quel, un preúpitado de color rojo escariata de composición 
20,31% de Ni, 33,26% de C, 4,88% de H, 22,15% de O y 
19,16% de N, Se deselve una muestra de acero de 15,020 q 
en HOltaq) concentrado. La disolución obtenida se trata de 
manera que se eliminan bos iobcs que interflerco y se obtiene 
un volumen final de disolución de 220,0 mL. con el pH acle- 
cuado. Una muestra de 10,0 mi. de esta disolución se trata con 
dimetilglioxima, La meza de dimettleliooimato de níquel puro 
y seco obtenida es 0104 y. 

(a) ¿Cuáles la fórmola empinca del dimetilglioximato de ni- 
quel? 

(1) ¿Qué porcentaje de níquel .en masa hay en La muestra de 
acero? 

Se piensa que una disolución bene uno o ends, de los siguien- 
tes jones: Or, PA Ni Cuando la disolución se tra 
tacon un exceso N20Hag) se forma un precipitado. La diso- 
loción en contacto con «el procipuado es incolora. El precipitado 
se disuelve eo HOI(q) y la disolución resultante se trata con 
MHja No hay precipitado. ¿Qué se puede concluir basán- 
dese en estos hechos sobre los voncs prescódes dl lá dischu- 
ción original? Es decir, indique qué oro tones e probable 
que haya, qué bones es probable que no haya y cuáles 200 du- 
dosos. 


(Sugerencia: véase el Apéndice O para disponer de bos da- 
tos de productos de solubilidad y formación de iones com- 
plejos.) 
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Problemas de seminario 


EL Como continuación del Problema de seminario 49 del Capitulo. 83, En el Grupo 3 de cationes del esquema de análisis cualilalive 


20 y del apartado dedicado a la termodinámica de la metalur- 
gia extrachva (Sección 24.2), la figura muestra tres gráficos 
de 407 en función de la temperatura. 





—AnO al (a) 2.C(5) + Dale) =20012) 
(b) Cie) + 048) —= OCLIE) 
00 — Le) 2000) + Ole) 2 CO E) | 
E 1000 == 
PA BA 
D 40 CA e A 0 E 1 1] 
Teraperabura, E 


(9) Justifque la forma de los tres gráficos, concreimente 1 
dique porque una línea es prácticamente paralelo al eje de ab 
cisas, otra Lieno pendiente positiva y la tercera hiene pereken- 
le negativa. 

(hb) La Tabla 242 muestra otra reacción de un alto horno, 
Cls) + 00.) —+ 2 COtgh, Determine la relación entre 
AG de Las tres réscciones mostradas en la figura y 66 pura 
esta reacción y represente esta última magnitod en función de 
la liemperatura. $ 50 establicos un equilibrio en esta reacción 
a 100% *C y la presión parcial del CO) es 0,23 wm, ¿eual 
debe ser la presión parcial de equilibrio del COLgy? 


Ejercicios multimedia 


Muchos metales de brarsición bcnen buenas propiedades coma 
cotalizadores. La animación Reseciones superficies. Hi- 
drogenación (e-Copitalo 24.0) ilustea la actividad catalítica 
de unmecal de transición. (a) ¿Qué papel desempeña el metal 
endlá reacción mostrada? (bi) ¿En qué sentado actúa el metal 
comocatalizador? te) ¿Por qué cxbiben los metales de trans 
ción imaactividad catalítica mayor que obros elementos? 


BZ. En la animación Purificación mediante Pasión por soma (e 


Cxpitulo 24.2 e muestra un procedimiento para purificar mo- 


. Enla actividad Variaciones perbódicas. 


representado en la Figura 19.7 hay varios lones de metales de 
Inmreáción. En un deverminedo momento del proteso de sepa 
ración e identificación de los cationes de este prupo, se fra 
con un exceso de alDHlaqi y con HO aq) ona disclución 
que contiene Fe", Co”, Ni5, AI”, Cr" y Zn? 11) El exce 
so de NallHíag) hace que mes cationes precipiten corno hi 
drúaidos y tres formen bones complegus con ligundos hvdro- 
xo. (2) En presencia de HO daqd, el cutión de une de dos 
hidráxidos iveotubles se oxida del estado de coadación +2 a 
+3, y uno de los iones hidroxocomplejos también se oxida. 
(2) Aparece un precipitado oscuro formado par tres hidrórides 
invobubles, (4) La disolución en contació con ete precipilado 
es de color amarillo, (5) El precipitado oscuro de (3 reacero 
na con HC Haq) y los cationes se incorporan de HUEVO a la di 
solución: mode los cationes «e reduce del estad de co cion 
dal +2 16) 5 trata la disolución de (5 ocon 6 M AH 4aq) 
y se forma un precipitado que contiene uno de los catrones 
(a) Escriba ecuaciones pára las reacciones descritas en (1), 
(hi Escriba tira ecuación para la resoción más probable de 
oxidación de un precipuado de hidróxido deserita en (2), 
(e) ¿Qué jon es resporsable del color amado de la disolución 
descrita con (417 Escribá ura colación para sul Formuchon 
(d) Escriba ecuaciones para La disotución del precipitado y la 
rotación del catión describía en (51 
e) Escriba una ecuación para la formación del procipieado 
deserita en ó) 
(Superencia: puede necesitar datos de productos de solubilidad 
y Formación de iones complejos del Apéndice D, junto con 
información de tipo descriptivo de Ese y otros capitulos del 
bexio.) 





tales. (a) ¿Qué tipo de impurezas pueden eliminarse en este 
procesa? (b) ¿Sería úl este proceso para separar los metales 
que constituyen una alescrón? ¿Qué caracteristicas del proce- 
só do harían 4111 y cuáles nov 

Metales de la pri- 
mera serte de irunsición (0 Capitdlo 244), ¿cuál de las pro- 
piedades está más directamente relacionada con la comWlgura- 
ción electónica? Justifique $41 pes pucsta. 
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Lá tinquess cea mineral de cobre, CoALaPO 041 +4H,01, El color caracierist iecrade 
esta gema y de vime muchas es corsectencia de la naturaleza del enlace metal ligando 
eo dos iones complejos, el tema central de este capitulo 


E nel capítulo 24 vinos algunas situsctones que implican una sucesión de 
cambios de color y las atribuirnos a cambios en el estado de oxidación. Sm 
embargo, la mayor parte de los cambios de color que discutimos en este 
capítulo no están causados por reacciones de oxidación reducción. En estos 
casos se observan cambios de color con las sustituciones en los grupos 
(Ngandos) unidos a un metal central, aunque el estado de oxidación del metal 
permanezca invariable. Para explicar esta observación necesitamos cxanunar 
más detalladamente la naturaleza de los bones complejos y de los compuestos 
¿de cooedinación, un tema que se introdujo brevemente en el Capitulo 19. Aquí 
consideraremos la estructura geométrica de los bones complejos. Con elbo, 
descubriremos teva posibilidades de izomería la existencia de compuestos 
que tienen composiciones idénticas pero diferentes estructuras y promedades 
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di Alfrod Werner (1866-1915) 
El éxito ce Wemer explicando 
Jos compuestos de coordinación 
se deben gran parte a lo jad 
cación de nueves leleas: la teoría 
de la disocinción electrolítica y 
los pripcipsos de la quimica es- 
brsctunal 


También examinarenos la naturaleza del enlace entre los ligandos y los metales centrales 
a los que están unidos, A través de la comprensión del enlace en los iones complejos 
podernos Negar a tener una idea del origen de sus colores. 


25.1 Introducción a la teoría de los compuestos 
de coordinación de Werner 


El azul de Prusia (véase la Sección 24.5), descubierto accidentalmente a comienzos del 
siglo dieciocho, fue quizás el primer compuesto de coordinación cosocido; el tipo de 
compuestos que vamos a estudiar enseste capitulo, Sin embargo, pasó casi un siglo antes 
de poder apreciar la singularidad de estos compuestos, En 1708, B.M Tassaert, obtuyo 
cristales amarillos de un compuesto de fórmula CoCl,+6NH, a partir de una mezcla de 
CoCL y NHaad). Lo que pareció inusual fue que los dos compuestos, CoCl, y NH,. son 
estables, capaces de existir independientemente y aún así se combinan entre ellos para hor- 
mar otro compuesto estable. A estos compuestos formados por otros des más sencillos se 
les denominó compuestos de coordinación. 

En 1851, se descubrió otro compuesto de coordinación de CoCi, y NH. de fórmula 
CoC1,*5NH, que formaba cristales morados, En la Figura 25.1 se muestran estos ¿dos 
compuestos cuyas fórmulas som: 


COOL, 65H, CoCl 55H, 
duelos Creada 
(al 1lop 


El misterio de los compuestos de coordinación aumentaba a medica que se estudiiban y 
descubrian más. Por ejemplo, al tratar el compuesto falcon ANO aq, formaba tex 
moles de AgCHs), como era de esperar, pero el compuesto (b) formaba sólo des moles de 
AgOMsL 

La química de coordinación inorgánica Fue un campo de inves! ipactón punta en la úl- 
tima mitad del siglo diecinueve y todas las piezas encajaron con el trabajo del químico sue- 
eo Alfred Werner. La teoría de los compuestos de coordinación de Werner erplicó las re- 
acciones de los compuestos (a) y (b) con AgNOyag) considerando que en disclución 
acuosa estos dos compuestos se lonizan de la siguiente manera: 


H>,0 


(a) ICoMH4 10145) — [CoN ag) + 3101 aq) 
H¡0 


(ICO CHIC) E [CoCHNH 1 Tag) + 2:01 (aq) 


Así, el compuesto (a) produce fees moles de Cl por mel de compuesto necesario para pre- 
cipitar tres moles de ApCls) mientras que el compuesto (bi produce solamente dos mo- 
les de 1. Pará proponer este esquema de tonización, Werner se basó en amplios estu- 
dios sobre la conductividad eléctrica de los compuestos de coordinación, El compuesto 
taj es mejor conductor que el compuesto (b), ya que produce cualro 1ones por fórmula uni- 
dad comparados con tres jones que produce el compuesto (b). El compuesto CoCl,4N HL 








dá FIGURA 25.1 Dos compuestos de coordinación 
El compuesto de la isquierda es [Co( NH, 4,101. El compuesto de la derecho es 
[CocuAH, POL. 


E A 
números de coordinación 


imecuentes de lores 


metálicos 

Cu 2d 

Ay Z 

Aa 24 AP 4,6 
+ 
cr 6 

Fe”! la Fe” Ó 

Co? 46 Co 6 

NT 46 Ay 4 

Cub 46 PO 6 

2 

pi 4 


Qu Actividad sobre el 
número de coordinación 
E 
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estodavía peor conductor y le corresponde da fórmade [Colt NH AOL El compuesto 
Cot, 20NH, es un e electrolito y le corresponde la Fóremolda [Co NH 0,1, 

La parte principal de la teoría de Werner, propuesta en 1893, fue que algunos domos 
metálicos, fundamentalmente metales de transición, tenen des tipos de valencia 6 cupa- 
cidad de enlace. La valencia prewera, basada en el número de electrones que el átomo 
pierde para formar el ion metálico, La valencia secundario que es responsable del enla— 
ce con otros compuestos, denominados Bandos, al ion metálico central 

En la práctica moderna. el término complejo describe cualquier especie que implica 
coordinación de ligandos a un metal central, El metal central puede ser un ¿40rno o un 100 
y el complejo puede ser un catión, un anión, o una molécula neutra, En la fórmula quí 
mica de un complejo, un metal central y los ligandos unidos, se encierran entre corche: 
tes] |. Los compuestos que son complejos o que contienen iones complejos, se conocen 
como compuestos de coordinación. 


[Co RH," [CoCLiNHy 1 [Coco] K.[FeiCN1] 
canón pl plcjo ánión compáco tranplejo nano compacto de cord 00 


El número de coordinación de un complejo es el número de posiciones alrededor ¿el 
metal central en los que se pueden formar enlaces con los ligandos. Los mimeros de 00: 
ordinación observados se encuentran en el mtervalo de 2 4 12, aunque el número 65 com 
diferencia el más Frecuente, seguido por el 4. El número de coordinación 2 tá limitado 
generalmente a los complejos de Cul, Ag) y Au Los números de coordinación ma- 
yores de 6 no se encuentran con frecuencia en los miembros de la primera serte de tran- 
sición pero sí en los de la segunda y tercera series. Los complejos estables con números 
de coordinación 3 y 5 son escesos. El númeru de coordinación observado en un comple- 
jo depende de variós factores, tales como la razón del radio del átomo 6 ion meláhico cen- 
tral y los radios de los ligandos unidos. 

Los números de coordinación de algunos iones frecuentes se inc huyen en la Tabla 25,1 
y las cuatro formas geométricas que se observan con más frecuencia para los iones com: 
plejos $e muestran en la Figura 25,2. Una aplicación práctica del número de coordinación 
es ayudar en la escultura e interpretación de las fórmulas de los complejos. como se ¡lus 
traen el ejemplo 25.1. 


d—Q—»a 


Lairmeal 





Tetracónica Dietadurica 
dl FIGURA 25.2 Estructuras de algunos jones complejos 
La unión de las moléculas de NH, se produce a través del par de electrones solltariós de Los áto- 
ico dde E 
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RECUERDE 

que el enbuce covalente formado 
en la reacción ácido hase de Le- 
wises un enlace covalente 
namalñada Asi podemas pensar 
que el número de coordinación 
de yn ion metálico de transación 
entun complejo es el número de 
enlaces covalentes coordinados 
enel complejo 


q) Modelos de nando 
iy] 









EJEMPLO 25.1 














Relación entre Lo fóraila de te complejo, el ner de coomalinación y el estado deccdación 
del peta! cemral. ¿Cuáles son el rámero de coordinación y el estado de oxidación del Co en el 
ión complejo [CoCkNO, ANT] 7 

Solución 

El son complejo hene como ligandos un don 01, bon O y cite moléculas de PL El 
minero de coordinación es 6. De caros seis ligendos, des llevan uba corga de 1 coda tires (loss 
tones CI y MO, ) y cuatro son mestaos (las molécilis de NH). Lacontriboción total de los ario 
nes a la carpa netodel hor complejo es 2. Como la conga neta del són complejo es 14, el es- 
tado de cxidación del ion cobalto central es +3. Podemos hacer un disprarma 


Estacio de anidación 4 Carga de 1— del Cl | Carga maul 


e amado [— del NO, j rcgeita: 2 
PA Ida o 
Carga neta del ion compleyo 
Piúrmmto de uuurik Mica Lal fa N- Í= E! 


Ejemplo práctico A: ¿Cuáles son el número de coordinación y el estado de oxidición 
del níquel en el ion [MUERA]? 7 

Ejemplo práctico B: Escriba la fórmula de un complejo de hierro en el estado de 94d 
ción +3 con ones cianuro como ligsndos y un húmero de coordinación de 6. 


25.2 Ligandos 


Lira característica común de los ligandos en los complejos de coordinación es la capuct- 
dad para ceder pares de electrones a los átomos o dones metálicos centrales, Los ligandos 
son buses de Lewis. Al aceptar pares de electrones los átomos o iones metálicos centra- 
les actúan como cidos de Lewis. Un ligando que utiliza un par de electrones para formar 
un punteo de enón al tomo o don metálico central se dencia hgando monodentado. 
Algunos ejemplos de ligandos menodentados son aniones mencalómicos como los bones 
haluro, aniones polistómicos como el ion hidróxido, molécolas sencillas como el amoni- 
aco amado arma cuando es un ligando), y moléculas más complejas como la metila- 
mina, CH NH (udore la Tabla 25.2) 





TABLA 25.2 Ligandos monodentados frecuentes 





Rombre Hombre Nuanbrre 
Fórmula — como ligando — Fórmda — comoligando — Fórmula como ligando 
Moléculas neutras Antones Ariamos 
40 Acuo 1 Fluora 50, Sulfato 
HH, Amin cal Cono 50) “Picea faro 
CO Carbonilo Er Bacama HO, Mitrito-N* 
NO Atirosilo I lodo IO Nitrito- 0 
CH, Melamina or Cho SON Tiocianalo-S* 
CHN Pridina OH Hidruato NOS Tiociaralo-i? 

CN Chano 


A AA AA A A A A A A 
¿Si cn nitriocr une a brvés del átomo dde HORA e til el nabre mitra O bro; si E ea 
fravés de en homo de CH OBP0L, nitrio-0l, 

lion ocoradto e une através del átomo de $ (—20M4, se utilizo el rarbre Mocórsste 451 amñon 
sarria del icono de NES, ociaro- dl, 





RECUERDE 

que los pares solitarios de elez- 
troñes de un ligando polidentado 
deben estar suficientemente 0 
parados para unirse al metal cen- 
tral en uno o más puntos; los pa 
res de electrones cedidos deben 
estaren átomos diferentes. Asi, 
on don Cl a pesar de sul crctto 
pares de electrones solitarios, 
siempre es un hgundo 
rnumedentado. 


E 
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H H H 
se T” qe E lo] 
[sc5:] [51] dE H= 6 A 
H q BH 
Rombre del ligando: Cloro Hidro Armmin Metilamino 


Algunos ligandos son capaces de ceder más de un único par de electrones desde áto- 
mos diferentes del ligando y a diferentes lugares en la estructura peométrica del comple- 
jo; estos ligandos se denominan polidentados, La molécula etifendiomina (en) puede ce- 
der dos pares de electrones, uno de cada domo de N. Puesto que la en se une al metal 
central en dos posiciones, se denomina ligando bidentado. 


Uuaeces U 
HN —cH¿CH,—N—H 
H H 


En la Tabla 25.3 50 muestran tres ligandos polidentedos frecuentes. 





Abreviatura 


En 


EDTAÍS 


ig andos polidentados frecuentes [ agentes quelantes] 


ombre Fúrmula 
CH,—0H 
Etcibendiarnina z e 
HAN, MH, 
(1 0 
0 , 
Jrilato de —É 
0 pr 
ll 
:0—C—CH, A; — ELE 
E E PA a 
Etilendianinaletrecolalo ¿N— CH, — CH, — M4 
:0— ECH CH c—0% 
O 1) 


* Elácido odos un Geo di próaleo que se indica coto Higos. El que se asocia como un ligando bidentado es el don ax? 
PELscido ellendiamicoteractaico, em ácido letapobtico, se indica como HEDTA. 





La Figura 25,3 representa la unión de dos ligandos etilendiamina (en) a un don Pt*, 
Lá forma en que cada ligando está unido a dos posiciones en la esfera de coordinación al- 
rededor del ion PÉ* se establece de la siguiente manera 


+ Como el Pé* posee un número de coordinación de 4. con ligandos monodentados, y 
como el [Peferja]% no es capaz de unirse a otros ligandos como NH, HO 0 CIC, can- 
cluimos que cada grupo er debe estar unido en dos posiciones. 

* Los ligandos en del don complejo no poseen propiedades básicas, No pueden acep- 
tar protones del agua para formar OH” como deberían hacer sl tuvieran un par sob- 
tario disponible de electrones. Los dos grupos —NH, de cada molécula en deben es- 
tar unidos al bon complejo. 

Observe los dos anillos de cinco miembros (pentágonos) señalados en la Figura 25.3b; 

están formados por átomos de Pt, N, y €. Cuando un ligando polidentado se enlaza a un 
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o | ¿Está preguntándose...? 


¿Cómo llegaron al lenguaje del químico, los extraños tórminos 
' ligando, monodentado y quelato? 


Ligando procede de la palabra en latín figare, que significa unir. Es bestante apropiado para 
desertir grupos que se unen como ligandos 4 un ceniro metálico, Dentado buvbita procede 
de una palabra en Estin, «ers, que significa dicnte. Hnblondo de forma fgurada, añ Iipando mo- 
nodentado tiene un «ente: un figando bidentado tiene dos dientes: y un ligando polidentado 
tiene varios, Un ligando se une a sn metal central de pcuerdo con el número de “dientes” que 
poses. Esto es una metáfora prófica de recuerdo. Quelato procede de la palabra griega charles 
que significa pinza de cangrejo. La forma con la que un aperte quelante se une a lun 100 me 
tálico, se parece aná plaza de cargrejo, otra metáfora gráfica. 





Ha PA 
H,C-—N,————N " 7 
ERA. ATA 
HC A Put” n= pal? el 
E PAR 
H 


Ha z 
bo 
A FIGURA 25.3 Tres representaciones del quelato [Pujen)a]”* 
(a) Estructura global. (lb) Los ligoncdos se ben a los vértices aclyprecentes en un lacio del curado 
Pc Fort 104 punende 2001 uniones entre vérticas opuestos. Laos: enlaces ho muestras ca rajo y La 
Foema plana-cunebrada se inclica eediante el paralelogramo en color Megro. 


ica metálico se forma un anillo, normalmente de cinco o $014 miembios, el complejo se 
denomina quelato. El ligando polidentado se denomina agente quelante, y el proceso de 
la formación del quelato se denomina guelación, 


25.3 Nomenclatura 


El sistema para nombrar les complejos comenzó con Wemer, pero se ha modificado va- 
rias veces 4 lo largo de los años. Incloso hoy día hay variaciones en su uso. Nuestro mé- 
todo será considerar unas cuantés reglas que pos permitan relacionar los nombres y las 
fórmulas de los complejos sencillos. Mo consideraremos ningún caso complicaco cuyos 
nombres y fórmulas supongan una difecultad, 


La En fas fórmulas de los compuestos de combinación vn primera Dos catiunes, y 
después Ox ORÍORES, Cupiie eh dos nembres pruncrna se aci el nit, COMO E 
hace en hos compuestes iónicos sencillos: cloruro de sodin, NalL 

2. Los aniones que ocalan como ligandos se nombran utilizando la terminación 0 
Normalmente, las terminaciones «rn cambian ao, las terminaciones ¿to y añe no 
cambian (vécse la Tabla 25.2) 
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2 Las moléculas neutras que ectión como ligandos generalmente no modifican 54 
nombre, Por ejemplo, el nombre ctilendiamina se utiliza tanto para la molécula li- 
bre como para el ligando, Acuo, ammin, carbonilo, y nitrosilo son las principales 
excepciones (véase la Tabla 25,2), 


4. Elmúmero de ligandos de un determinado tipo, se indica con un prefijo. Los prefi- 
jos habituales son mono = 1, di = E, tri = 3, tetra = 4, penta = 5 y hexa = 6, 
Como en muchos obros casos, el prefijo moño se suele omitir, Si el nombre del li- 
sandoes un nombre compuesto que a su vez contiene un prefijo mamérico como eti- 
lendiamina, se encierra el nombre con un paréntesis precedido por bis = 2, tia = 3, 
rerrakiís = 4d, yasi sucesivamente. Así, dicloro significa des iones Cl comoligan- 
dos, y pertogcao significa cinco moléculas de HO. Para indicar la presencia de 
dos ligandos eilendiamina (en), escribirnos b15 (elendiamina). 


5. Fora nombrar ur complejo, se nombras primero dos Digondos por orden olfabér- 
co, seguidos por el nombre del metal centrol. El estado de oxidación del metal cen- 


* En algura ocasión, el metal tral se indica cor números romanos. Ai el complejo es un arñión, el metal leva la 
central puede estar en el estado 


de caidación cero, C0mo En el 
hexacarbonidweolframbo (0 


terminación “ato”, Los prefijos (di, tri, bis, this...) no $e tienen en cuenta al esta: 
blecer el orden alfabético, Así, el nombre de [CrC1.(H,04,]* es el ion tetraacuodi- 
clorocromo (1); [CoChteny]" es el ion diclorobistetilendiamina)cobalto(I) y 
[COD] es el ion tetrahidroxocromato(IÓ. Para los aniones complejos de algu- 
nos metales, se utiliza el nombre en latín dedo en la Tabla 25.4. Así, el [CuCL,P 
es el ion letraclorocuprato(H). 


TABLA 354 Mombres de 6. Al escribir la fórmula de un complejo, se escribe primero el sómbalo químico del 
algunos metales , metal central, seguido por las fórmulas de los aniones y después las moléculas 
aniones complejos neutros. 51 hay dos o más antones o moléculas neutras diferentes como ligandos, 
: se escriben en orden alfabético de acuerdo con el primer símbolo químico de sus 
fórmulas. Así, en la fórmula del 100 telraammincloronitrocobaleo (UI), el Cl 
precede al NO, y ambos se colocan antes de las moléculas neutras de NH: 





Estaño ——=>  Estanmato [COCINCSIN Ha]. 
Plata + Argentabo 
Plomo +  Plumbato 


Oro —+  Anrúto 











Relación entre nenbres y fórmulas de los complejos. (8) ¿Cuál ex el nombre del complejo 
[Col RHA0,7 0) ¿Cul e la Fórmula del compueste cloruro de pentaacuoclorocome UI? 
(c) ¿Cuál es el nombre del compuesto K,| FeON),17 


solución 


(a) El compuesto [CoCl(MH,1] está formado por tres moléculas de arnontaco y tres 
iones cloruro unidos sn ion Col” central! es eléctricamente neutro, El nombre de 
este complejo neutro es iHammintriiciorocobalo( HI). 


(1h) El ion metálico central es Cr? Hay cinco molécules de HO y un ion Cl como 
ligandos, El ion complejo Neva ona carga neta de 2+. Son necesaños dos iones 
Cl per neumalizar carga de este catión complejo. La fónmala del comparesto 
de coordinación e [COHLyO PCl. 


(ej Este compuesto está formado por cutienes K* y aniones complejos con la fórma- 
lá [Fe(URJO, Coda on cimuro MHevá una carga de 1 —. de forma que el estado de 
vaidación del lero debe ser +3, Se utiliza el nombre fermito, en Latín, porque el 
ton complejo es un anión, El rombre del anión es bon hexacianoferrato MT), El 
cunpuesto de coordinación es beacionofermato (HD de potasio, 


Ejemplo práctico 42 ¡Cuál es la fórmula del compuesto hexacloroplatinao(1V) de po- 
tasio? 


Ejemplo práctico B: ¿Cuil es el nombre del compuesto [Co(SCNNNH A, 101,7 
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Animeción sobre 
pomería 


Aunque la mayor parte de los complejos se nombran de la forma que acabamos de 
describir, todavía se uñilizan algunos nombres comunes o vulgares. Dos de estos nombres 
vulgares son ferrocianuro para el [Fe(CN),J" y ferricianuro para el [Fe( CN, Estos 
nombres comunes indican el estado de oxidación de los bones metálicos centrales me- 
diante las designaciones o € í (o para el ion ferroso, Fe** enel [FACNA]" e i para el ion 
férrico, Fe?*, en el [FeíCN, 1%). Sin embargo, estos nombres vulgares no indican que 
las iones metálicos tienen un número de coordinación 6. Los nombres sistemáticos, he- 
xacianoferrao(1D) y hexacianoferato(ID, dan más información, 


25.4  Isomería 


Los isómeros son sustancias que tienen las mismas fórmulas pero se diferencian en sus 
estructuras y propiedades, como se ha indicado en la Sección 3.7. Entre los iones com- 
plejos y compuestos de coordinación se encuentran algunos tipos de isomería, Los t5ó- 
meros se pueden agrupar en dos amplias categorías: los isómeros estructurales que se 
diferencian en la estructura básica 0 tipo de enlace (por los ligandos y los átomos que se 
unen directamente al metal central): Los estereoisómeros tienen el mismo número y tipo 
de ligandos y el mismo tipo de unión, pero difieren en la forma en que los ligandos oxcu- 
pan el espacio alrededor del metal central. De los siguientes cinco ejemplos, los tres pri- 
meros son isómeros de tipo estructural, y los dos restantes de esterevisomerta. 


Iisomería de ionización 


Los dos compuestos de coordinación cuyas fórmules se muestran a continuación tienen 
el mismo ion central (Cr 4), y cinco de los seis ligandos (moléculas NH) son iguales, La 
diferencia entre estos compuestos es que uno bene el ion 80,7 como sexto ligando, con 
union Cl para neutralizar la carga del ion complejo; el otro tiene el ion Cl como sex- 
to ligando y el 50,7 para neutralizar la carga del ion complejo. 


POSOARH 101 ¡Cr KN H, 150, 
clorurá de poraoanircal batocromod TE sulbfiio de pentsamiiccioecaa 111) 
al 1 
Isomería de coordinación 


Una situación semejante a la que se acaba de describir puede surgir cuando Un CoMmpues- 
to de coordinación está formado por cationes complejos y aniones complejos. Los ligan- 
dos pueden distribuirse de forma diferente entre los dos iones complejos, como el NH y 
el ON enestos dos compuestos. 


[Co NH A JOnEN);] [CNA COCA] 
hexociancororara 0) de bersarmaeáncobalio IN haacaracobaltia Ide beszamiircromoad 0) 
(a) de 


isorería de enlace 


Algunos ligandos pueden unirse de diferentes formas al ion metálico central de un on com 
plejo. Por ejemplo, el ion nitrito, un ligando monodentado, tiene pares de electrones dis 
ponibles para la coordinación procedentes de los átomos de N y O. 


e 


La fórmula del ion complejo no se ve afectada porque la unión de este ligando sea a tra- 
wés del átomo de N o de O. Sin embargo, las propiedades del ión complejo pueden verse 


* En lutin, el rnmano ls sipnif- 
ca “del cnismo lado” y trar sip- 
mifica “a Irivés”. En los Estactos 
Leidos, los voelos aéreos do- 
mésticos soñocisalkintic mientras 
que bos vuelos  Furbpa om 
Hrairsal limi. 


2d femera 993 
7 2 Es 
o» 
HN | NE 1 e 
Ta "a 3 
Co? 
H ¿NT | 
NH 


“NH, 
H, de + 
(a) ICO(590, NEL E? 
oo 
E O e ll ral 
ál Je LL 
Ha, -=a- -) 
H,N e e q y 
ELA 7, > 


¡bj [CUONONAI ye 


de FIGURA 15.4 Mustración de la isomoria de enlace 
(al Calión petesmminnitrito-A cobalto. 0 Cañón peotaaninntiritoLcobo Hat, 


afectadas, Cuando la unión se produce a través del cmo de Y, el ligando se nombra 
come nitro e más correciamente niirito-A- al nombrarel complejo. 51 la covedicación se 
produce a rravés de un átomo de Q, se nombre como nitrite o más coreciamente nitmio-( 
ál nombrar el complejo. 


[Co(NO NH ps] [Co(ONONA da JA 
am pertacmimisectirit y blo 0 perno coa MA 
la) dh 


Las estructuras de estos compuestos se ilustra en la Figura 254. 


isomeria geométrica 

51 sustimimos una única molécula de NH, por un ion Cl en cl ion complejo plano-cua- 
drado [PUNA ]% de la Figura 25.2, no importa en qué vértice del cuadrado se hace la 
sustitución. En la Figura 25.54, se puede ver que las cuatro posibilidades son igualmen- 
te probables, Si sustituimos un segundo Cl, abora tenemos dos pasiciones diferentes 
[ute la Figura 25.5b). Los dos jones Cd puedencstar situados enel mismo lado del cua- 
drodo (cis) 0 en vértices opuestos, cn oposición uno respecto al otro (iran). Para distin 
guir claramente entre estos dos posibilidades, debemos dibujar la cutrecturá o indicar el 
nombre apropiado, Las fórmolos por sí solas no las distinguen. (Observe que este com 

plejo es uná especio neulra, 10 00 01). 


[POLA] 
colinda ropita 10 


a 


trar did depen M1 
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cr] PELA, 11 


e 
A de 


heras] PELA NH,11 


Ml 


1 11 


al A NH, HN Hats (5 
LL tl 
> ; adi. 
HN A 5 Ms al ni TA 


Lal No hay isomeria 


Situación de MH, 
porel segundo El 


A cl ¿AH a A 


(bb lsomecia cis y Made 
Sietrtución de HH, 
porel tercer Cl 
0 RE 


| "| 
as É Qu Er 
(a A 0 


| 
(el No lay somera 
dl FIGURA 25.5 llustración de la isomeria geométrica 


Par los complejos pleno cuadrados que se muestran aquí. exite isorgerta solamente clmnco ci 
jones Cl han sutiteido e molécula de MH,. 


Es imeresante observur que cuando sustitumnos un Jescer mom El desaparece la isommerta 
(véase la Figura 25.50). Sólo hay un ion complejo con la fórmula [Pra RA]. 

Con un complejo octaédrico la situación es un poco ms complicada, Tomemos como 
ejemplo el ion complejo ICo(NH,J]" de la Figura 25.2. 5 sustituimos una molécula de MH, 
porn Cl obtenemos una Única estructura. Con dos moléculas de NH, sustituidas por alos 
Ol obtenemos isómeros cis y trans. El isómero cis ene dos iones Cl enel mismo hule 
del octacdro (véase la Figura 25.60). El isómero trans hiene dos sones Cl en vértices epues- 
tos, es decir en dos extremos opuestos de una linea dibujada a través del on metálico cen- 





Bel o: o Er 
> FIGURA 25.6 a | NH, MN mea 
Isámeros cís y trans de un NH HH 
complejo octaédrico > S 
Elton Co” está enel centro del els COCINE al trans ¡COCA NH al" 
uectacadro, y bos Migatados MH y morado) (verdej 


El estáncen bos wérticos. ía) 1 


234 iure 995 


tral (véroo la Figura 25.66). Una diferencia emir dos den 5 que el ismernos tiene color 
, mondo y el trans bene 1 color vente brillante, 





> Vamos a hacer referencia a la Figura 25 60 para ver lo que sucede cuando sustos 


| una tercera molécula de NA, por un Cl. Si hacemos esta tercera sustitución en la parte 
superior o inferior de la estrsctura, el resultado. cue ayurecen tres bones Ol en la mis- 
, y ma caracol octacdro, | lamaremos a estadisposición isómeróo fer (ica 51 hacemos La 
b W tercera sustitución en cualquiera de las otras dos posiciones, el resoltado es que los tres 





mes €) se encuentran alrededor de 1 perímetro o menñdiano del octacdro. Llamamos 
A a esta disposición un isómero aer meridional) Si sustituimos un cierto Cl, obtiene: 
mos de nuevo isúmenos ci y Iris. 


po 


fac CaCl el ll AA | 


Alemifooción delos úneros gormmóiricos, Maga un esquema de las estractures de locos los 15 
meros posibles de ¡Col los MR H4,]. 


Solución 

El som Co? presenta un mimero de coordinación de $e la esbroctira es cotaódnica. Recuerde 
¿ple ebioboxaleso Lo es un hosndo hadentadeo £¡hne Hene unit cana nepdiva doble (vére La Ta: 
bla 353%), Recuerde también que ts Besado bidentado debe untise en postelanes 245, al Íratt, 
como vimos en a Figura 25.3, Una vez que secendara el ligando 63, cualuesr posación está dis 
ponible para e 0. Esto dejados posibilidades pura las tres moléceles de MH. Las tres molé- 


cules de NEL, pueden situarse (Deo di misma cara del octacdro (istmnero facha (21 do bargo 
de un perimeztro del oclacdro isómerto mel 











mer Coca ll 
PA, Pa, 
Ls E 
- áK—<ea 
] y 7 
Co” 
Espepao M0, 4 
AAA 
Ai, 
ña inómnero fac REUTeETo mer 
Espejo Ejemplo práctico A: Hags un esquema de los isómeros peométricos del [CoCltoa NH 0] 
Ejemplo práctico B: Hayas un esquema de los isómeros pevmétricos del [MoCI4CH,Nh 
(Co. 
ALE] 
A FIGURA 25.7 isomeria óptica 
ce a pa 4 e sy lr ds Se Para comprender la isormera Óptica, necesitamos comprender la relación entre un objeto 


abierta por arriba y su imagen especular, Las cerncterísticas del Ludo derecho del objeto aparecen en el lado 
lab Puede poner la caja dentro de Tequierdo de su imagen especular y viceversa, Algunos objetos pueden girar de tal manera 
40 imagen especular (hipotélica- que sean superponibles con sus imágenes especulares pero otros objelos o het anper 
mente) de vanos formas diferen poniblez con sus imagenes especulares, Una pelota de tenis sio marcar es superpomible so- 


ss. 0h) En cualquier Forma que bre su imagen especular, pero una mano requierda noes superponible con su imagen es- 
coloque Lo caja dentro de su tma- pecular (meno derecha). 

gen especular, las pegatiñas no Considere la caja de cartón cúbica abierta por arriba representada en la Figura 25,74. 
apareceránen la misma posi- ! 


May muchas formas hipotéticas en las que la coja se puede superponer sobre su imagen 
especular, Ahoca tmegioe que se coloca una pegatina distintiva en una esquióna dle un Lacko 
¿e la caja (véase la Figura 25,36), En este caso no bay forma de cue la caja y su imagen 


ción La caja y su imagen expe- 
cular no son superponiblez. 
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Animación sobre la 
guraldad 
| 


Macdelos de dl alanina 
ide Lalanina 


Bn proceso basado en la quiru- 
Had: Lielección de en par de 
guartes en un cajón con guantes 
de tullas idénticas, 90) ce la muero 
derecha y 10 para la mur Li 
cpurierchaL 


lie prelijor altres Y Jete ¡pri 
vstden de Los palabras en latín 
dexter, derecho y leve, Leguierdo. 





A FIGURA 25.8 Isomeros Opbicos 
Las dos estructuras son imágenes especúlares no superpontbles. Como una mano derecha y una 
meno dsquienda, una estructu no puede superponerse sobre liptra 


especular sean superpombles; son claramente diferentes. Esto es equivalente a decir cue 
ño hay forma de ponerse un guante de la mano quernda en la mano derecha (no está 
permitido volverto del revés). 

Las des estructuras del [Coten)P" dibujadas en la Figura 25.8 están relacionadas £n- 
tre si como lo están on objeto y su imagen en el espejo. Además las dos estructuras mo 00 
superponibles, como una maño sequienda y una derecha. Las dos estructuras representan 
des iones complejos diferentes, 500 ÓMmeros. 

Las estructuras cuyas imágenes especulares no son superponibles se Haman enantió- 
meros y se dice que son quirales, (Las estructuras que son superponibles se Maman ora 
alex). 51 bien otros tipos de isómeros pueden «diferir apreciablemente en sus propiedades 
fisicas y químicas, los eramiómeros tienen proptedades idénticas excepto en algunas si 
luaciones especiales, Estas excepciones implican fenómenos que están directamente re- 
lacionados con la quiralidad. a mvel molecutar un ejemplo es la actividad dprica. deserita 
en la Figura 254, 

Las interacciones entre un haz de luz polarizada y los electrones en un crantiómero ha 
cen que gire el plano de la luz polarizada. Un enantiómero gira el plano de la luz polar 
zada hacia la derecha ¿enel sentido de las agujas del reloj) y se dice que cs deurágiro (de 
signado por + 0). El otro coanttómero gira el plano de la luz polarizada En la misma 
medida pero acta la izquierda (en sentido contrario a las agujas del reloj). Se dice que 
esdevápiro(— 00). Debido a su capacidad para girar el plano de la luz polarizada, se dice 
que los enantiómeros son Epricamente activas y 5 nombran como isómeros úpiicos, 

Cuando se sintetiza un complejo ópticamente activo, se obtiene una mezcla de los dos 
isómeros Ópticos enantiómeros), como los dos isómeros [Coten en la Figura 25,8, 
La rotación óptica de un isómero anula casctamente La otra. La mezcla, denominado ez 
ela rocémica no produce rotación neta del plano de Lo luz polarizada. La separación de 
los isúmeros e y de una mescla meémica se denomina resefecóón. Esta separación pue 


Animeción sabre La cr 
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dá FIGURA 25.10 

Estructurás hipotéticas para el 
bon [Col (H,1,J' 

Such on complejo ene cs41 04 
iroctura hezagonal debería dener 
ira meros difencobes, pen eo 
tamente existen die isámeros: cis 
y Era. 
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¿Está preguntándose...? 


2 


El bon complejo [OH LON Br] tiene cinco isómeros, uncade ellos $e maestra y comi: 
nación, con su imagen especular. Para tormprobar si la rragen especoler es superponible con 
el original, imagine que la imagen especular gira 180% alrededor del eje vertical 
(HAHAHA de manera que los dos ligandos Br están en la misma posición que cn Le 
moléción orinal. Vernos que los Igasdos MH, y HO que están en el mismo plano que los. 
dos Br. comido se comparan con la molécula original, se encuentran en posiciones inverti- 
das. Por tanto liomoléca ki y 501 onegen especular oo son superpomibles. La molécula puede ser 
aplicamente peli, 


¿Cómo saber si ina molécula es superponible con su imagen 
especular? 


10 Fotación 
Epa de 1 
+ | + h, y 
OH, H,0 . Dl; 
OR TA Dl, | A 
—T ==", | (5, ¿DAS Bi Br E DH, 
NH, HE MH, 
Luz 
polar c Relación 
E 2 del plano 
a E] de polaricación Preama 
analbicadar 
Asia bi mo Pasma E Hop 
EE pobaricada pareados $ Só o PR ll 
MATTE 1 E 
plicanente acia LA 


di FIGURA 25.9 Actividad optica 

Lai hu: de ma fuente ordinaria consiste en onda electromagnética, que vibran en todos los pls 
nos: no está polastcada, Está Ju pasa a iravés de un polarizador, un maibenal (ue sapritme dodi 
las ondas cacao las que vibras en 46 plano devermicido A contntación, el plano de polarisa- 
ción de la luz polarizada transmitida cambia al atravesar una sumencia ópalcamente activa. El án 
galo ren gue ha sido prado ed puno de polarización se obtiene mechante lo dación de un ah 
hisador Hon segundo polaricador) hasta corseguir que boda la loz polaricada sen abscibida. 


de producioc a voces, mediante reacciones químicas controladas por quiralidad, com- 
portándose los des enantiómeros de forma diferente. Muchos fenómenos de los seres v1- 
vos, como la eficacia de un medicamento, la actividad de una enzima y lo copecidad de 
Un miercorganismo para favorecer una reveción, implican quiralidad. Wolveremos a lra- 
tar la cuirabidad en los Capítulos 27 y 28. 


Isomeria y teoría de Werner 


El estudio de la isomería jugó un papel fundamental en el desorrollo de lo tecría de la quí- 
mica de la coordinación de Werner, Werner propuso que los complejos con número de co 
ondinación 6 tenían una estructura octaédrica, pero también +e propusieron otras posibi- 
lidades. Por ejemplo, la Figura 25.10 muestra una estructura hexagonal hipotética para el 
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La modificación de la teoria 
del compo cristalino simple que 
iencien cuenta Ficbores cos el 
enfave covalente puecial metal 
ligando, se denomina tenía del 
cormpe lycndo, Con Inecuencia 
ste sénbino se cala dardo fura 
expresir la louría del campo 
enstalinó puramente electrostisi 
co como pura sus malificacio- 
MEA, 


compuesto [CoCl4MNHA 1", semejante a la del benceno, Sin embargo esta estructura he- 
2aponal requectria la existencia de teex isómeros pero nose encontró nunca el tercer (só 
mero; los dos inicos isómeros sun los mostrados en la Figura 25.6. Una evidencia adi- 
cional directa se encontró con el descubriniento de la isomeciía úplica en €l tom 
tnstetlendianinacobalto CI) (vérze La Figura 23.28. Ni la estructura hexiganal mi his 
esttuciuras allemaliva pueden juetificar esta somera, pero el la estructura oclaédrica, 
corno hemos podido comprobar. Werner luvo éxito incluso al preparar on complejo oc 

taédrico épticamente activo con hpandos inorgánicos Únicamente para evitar las obje- 
ciones de la actividad ópaica del on tristetilendiaminaicobalto (UD debido a us omios 
de carbono y ño asu estruciuira geométrica. 


25.5 El enlace en los iones complejos. Teoría 
del campo cristalino 


Las teorias del enlace quineco que encontramos lan útiles en los primeros capitulds no 
son de mecha ayuda para explicar los colores caracierisiicos y ls propiedades mágnét- 
cas de los tones complejos. En los tones metálicos de Lransición, necesitamos cenar 
nuestra atención en cómo se ven afectados las electrones de los orbitales de un ton me: 
tálico cuando está formando un complejo. Una teoría que proporciona este enfoque y da 
una cxplicación a estas propsedades es la teoría del campo enstalino. 

En la teoría del campo cristalino consideramos el enlace de un ton complejo como 
wmálreción electrostática ente el núcleo del ton metálico central con carga positiva y 
los electrones de los ligandos. Se ponducen repulsiones endo dos chactrones de los ligan 
dos y los chectrones del von central. En particular, la teoría del campo costalima se centra 
en lis repulsiones entre los electrones de los ligandos y los electrones d del ion central. 

Primero, recuerde dos orbitales e mosrados en la Figura 6.28: los cinco orbitales lie- 
senda misma energía en om átomo o pon aislado, pero se diferencian en Sus Omeniciones 
espaciales. Uno de ellos, +, está diriprdo ado largo del eje z, y otro, 2, here los lo 
bulos en la rección de los ejecrre Y Los tres restantes henen los lóbulos extendidos ext 
las regiones entre los ejes perpendiculares x, 4, 2. En presencia de los ligandos, debido a 
las tepulsiones entre los electrones de los ligandos y bos electrones e, los niveles ¿le ener- 
gía de los orbitales ef del son merálico central aumentan. Sin erbargo, coma veremos en- 
seguida, no lodos aumentan en la misma medida, 

En la Figura 25.11 se representan seis antones (ligindos) que se aprosiman un dom 
metálico central a lo largo de los ejes x, y, 7. Esta dirección de aproximación conduce a 





lab EA 


bd laa, del. hera 
A FAIGURA 25,11 Aproximeción de se aniones a in ion metálico para formar un i0m 00m 
plejo con estructura octatdrica 


Los Higrnckr, AMA en ale CA, e ¡pacocinian alión metibico centráil o lo lasuo de los ejes 1, 
2 7 La repulsión mima se prodoce con los orbitales dl + y e,+ + y sus encrgñs aumeman. Las 
repulstones con los oros orbitales no son in grandes. Se produce una diberencia de energia 
entre los dos grapos de orbitales 4 
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di FIGURA 25.12 Desdoblamiento de los niveles de energía d en la formación de un ion 
complejo octaédrico 

Los niveles de energía de los orbatales el del ion central hbec aumentan en presencia de los 
ligandos con respecto al nivel medio que se muestra, pero bos cinco niveles se desdoblas en dos 
grupos. 


un complejo octaédrico, Las repulsiones entre los clectrones de los ligandos y los elec- 
trones de los orbitales dl 56 refuerzan en la dirección de la aproximación frontal de los li- 
gandos con los orbitales + (véose la Figura 25.11a) y dl,3 . 1, (véase la Figura 25.116). 
Estos dos orbitales, en presencia de los ligandos, tienen una energía mayor que la encr- 
gía media de los orbitales d de un ¿on metálico central en el campo ligando. Pará los otros 
tres orbitales, (e, dl, y dl, véase la Figura 25.1 1c-e), los ligandos se aproximan entre 
los lóbulos de los orbitales y hay una mayor estabilidad que en la aproximación frontal; 
la energía de estos orbitales es menor que la energía media de los orbitales el. La diferencia 
de energía entre los dos grupos de orbitales € se denomina desplazamiento del compo 
cristalino y se representa por el simbolo A (vénse la Figura 25.12). 

La desaparición de la degeneración de los orbitales d par el campo cristalino tiene im- 
portantes consecuencias en las configuraciones electrónicas de los iones de los metales 
de transición que tienen entre 4 y 7 electrones dl. Considere el ion metálico de transición 
cr* con una configuración e, Si asignamos los cuatro orbitales d a los orbitales de ener- 
ea más baja, los primeros tres electrones van a los orbitales d,., dl, y a, de acuerdo con 
lo regla de Hund (véase la Sección 92.11), pero ¿qué pasa con el cuarto electrón? Según 
el método mufbau (véese la Sección 9.11) el electrón debe emparejarse con uno de los 
tres electrones que ya se encuentran en dos orbitales d,,. d,. y di 








da p da 
fla + ES ¿CBS 
ta d., de 


La colocación del cuario electrón en el nivel más bajo aporta una estabilidad extra fener- 
¿la más baja) al complejo, pero parte de esta estabilidad se prerde porque se necesita ener 
¿la, denominada energía de emparejamiento (P), para obligar al electrón a colocame en 
un orbital ya ocupado par otro electrón. Otra alternativa sería asignar el electrón al orbi- 
tal ds 20 la, evitando la energía de emparejamiento, 


4 


ds 7 da 


ES IR, A ER 


dl, 4 e. dz 





La colocación del cuarto electrón en el nivel superior requiere energía y se compersa la 
estabilidad extra que se adquiere al colocar los tres primeros electrones en el nivel más 
bajo. Emparejar o no emparejar, esa es la cuestión. 
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Existen estas dos posibilalades 
para los iones complejos porque 
el desplazamiento del campo 
cnstalivo y las encrphas de em 
parejarmento tienen valores pe- 
queños y compurables. Al consi- 
derar las configuraciones 
electrónicas de los dtormoa se Ci 
serva que el espaciado entre los 
niveles «dle energía cs mucho r- 
yor que la energía de empareja 
mbendo:, Ne 


* La serie espoclroquiímica, 


Actiidad sobre el 
desdoblamiento oel 
campo crstalro 


Si Hamarnos A, a la separación 
de energía para el complejo o0c- 
laédrico, el valor relativo para el 
complejo ietraédrico es 0,44 A, 

y para el complejo plano-cuadra- 
do, 1,74. 0,. El desdoblamiento 
entre los orbitales «,, y e, 1 - 86 
un complejo plano-cundrado es 
A, igual que para un complejo 
potaédrico porque estos orbitales 
se ven igualmente afectados por 
lá repolsione= de los igandlos 
en ambos complejos, de 


Tanto si el cuarto electrón se sitúa en el nivel más bajo y se empareja, como si se si- 
ia enel nivel más alto con el mismo espín que los tres primeros electrones, depende de 
la magnitud de Á. Si Á es mayor que la energía de emparejamiento P, se obliene mayor 
estabilidad si el cuarto electrón se empareja con uno de los del nivel más bajo. 51 Á es 
menor que la energía de emparejamiento, se obtiene mayor estabilidad manteniendo los 
electrones desaparcados. Asi, para los complejos octaédricos de cromo(UI) hay dos po- 
sibilidades para el número de electrones desapareados. En un caso hay cuatro electrones 
desaparesdos cuando Á < P; esta situación corresponde al número máximo de electro 
nes desaparcados y £e indica como situación de espín alto. Los ligandos como el HO 
y el F producen solamente un pequeño desplazamiento de campo cristalino, condu- 
ciendo a complejos de espín aho; se dice que son ligandos de campo débil, Por ejemplo, 
el [CHO 1% es un complejo de campo débil. Enel otro caso, cuando 4 => P, hay dos 
electrones desapareados; esto corresponde al número mínimo de electrones desaparca- 
dos y se indica como situación de espín bajo. Los ligandos como el NH, y el EN" pro- 
ducen un desplazamiento de campo cristalino grande, conduciendo a complejos de es- 
pín bajo; se dice que son ligandos de campo fuerte. El [Cn CNA” es un complejo de 
campo fuerte. 

Los distintos ligandos pueden clasificarse en función de su capacidad pura producir un 
desplazamiento de los niveles de energía el. Esta clasificación se conoce como serle es- 


pectroquímica. 


Campo erre 
(A grande] 
CNT > MO > en > py = NH, > EDTA* > SON" > H,0 > 
OBICA > 07 > 0H > F >S50N >=0 >Br >] 
(A pequeña) 


El dtomo subrayado indica el átomo dados. Compre debil 


Para resumir, considere los dos complejos de Co(lID, [CoF,I” y [Cot NH”. El ion 
E? es un ligando de campo debil mientras que el NH, es un ligando de campo fuerte. 


Como el desdoblamiento de campo cristalino para el NH, es mayor que la energía de em- 
parejamiento para el Co'*, tenemos las siguientes situaciones. 





Cirapo fuerte 
da y dal 
Compo débil 
ds yA da 
de de, de de d- e. 
Complejo de espin alo Complejo de espín bajo 
[Corp [Co(NH 1,15 
A<P AP 


Hasta ahora hemos considerado los complejos octaédricos. En lá formación de iones 
complejos con otras estructuras geométricas, Los ligandos se aproximan desde diferentes 
posiciones y producen diferentes modelos de desdoblamientos del nivel de energía d. La 
Figura 25,13 muestra el modelo para los complejos tetraédricos y la Figura 25.14 para los 
complejos plano-cuadrados, Cuando comparamos complejos hipotéticos de diferentes 0s- 
tiructuras con las mismes combinaciones de ligandos, jones metálicos y distancias ligan- 
de-metal, se encuentra que la mayor separación de energía de los niveles e corresponde 
al complejo plano-cuadrado, y la menor, al complejo tetraédrico. 
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| o ¿Está preguntándose...? 
¿Los dos grupos de orbitales $e desdoblan igualmente con respec: 
to ala energía media de los orbitales e? 


La respuesta La racón es que la entrgía total debe ser constame. Abcordcramios at bom 
doma el Zn en o campo cctódrico, la desestabilización debida a los cuatro clectremes 
et los crbitabes e y al debe compensar com la estabilización garáda por los ven elpe: 
times en dos orbitales dl. el, 1, Esto reguabere aque 





(6 < la cvergla de dos opbilabes dl dl 0, $ 18 5 kienerpiade ds 50d] = 0 


Es decir lienergís gone es igual a la energía perdida, Además, la diterencia de cocrg Hb en- 
tre dos orbitales es 


(la enorala de ds 0) — accnergia de hos orbutales del, ed, 1 A 


Para sis facer estas des pelecóhones, 25 necesario que 
ha energía de loz orhitales 4, dl. = OSA 


hacnergla de do = 064 


El cesdoblamiero ex el siguiente, 














Y 


El desdoblamiento de los des prupos de orbitabes con respoctoa la erergía media de los cmbiú- 
tales e, noves el mismo 





Hd af, 7 
av apE 5 
Energia media 
de los ebitales al m r 
enel campo de e de 
bos iganidos 
Lu tl) 


dk FIGURA 25,13 Desdoblamiento del campo ornstalino en un don complejo bebrasdrico 

la) Las posiciones de unión de los ligandos a ue bon metálico conducen a la formación de ut bon 
complejo detraérdrico. (5) La nuerferencia con bos orbitales e cirigldos a lo largo de bos eje e. y, 

7, bes Lan grande como con ls que se encuentran cutre los ejes Dvépo la Figura 25,114 Como 

cmsecuentia de esto, el modelo de dedoblamento del campo eristalino es el inmerso del corres 
pondiente e un complejo octaédrico. 


1002 


Capírolo 25 


fenés complejas y comipreztos de coordinación 


3 Ha dl sl _ m s 


Complejo ectuednco. Complejo plino-cudrado 

(a) Eloh 
A FIGURA 25.14 Comperadón del desdoblamiento del campo enstalino en un 
complejo plane-cuadradeo y en uno octasdrico 
(a) Los posiciones de untón de los ligandos a un do6 metálico conducen a la formocin de un 
complejo plano-cuadrado. (be) El desdoblamiento del nivel de energía en un complejo plano 
cuadrado puede olacionerse con el del complejo octaédrco. Como no huy ligandos a Lo largo 
del eje zen ur complejo plano-cuaidrado, deberíamos esperar que lo repulsión entre dos: lgundos 
y los electrones dl + sea macho menor que en un complejo ectacdrico. El nivel de encrgón dl. es 
conslderablemente más bajo que el del complejo octaódrico. De forma semejante, los niveles de 
energía de los orbitales d,. y d,- som ligeramente más. bajos porque las electrones En estos orbita 
lex están concentrados en planos perperaliculares al del complejo plano-cuadrado. La crergía del 
orbital d+ aumenta, debido a que los ejes ae y representan la dirección de apra mación de 
cuatro ligandos ul bon central. La enorgía del ortitol ,, Lanbién sumerda porque csbe orbital 42 
encuentra en el plano de los igandos en el complejo plano-cicsdrado 


256 Propiedades magnéticas de los compuestos 
de coordinación y teoría del campo cristalino 


El puramagnetismo de la molécula distómica de oxígeno se ilustró de Torma espectacu- 
lar enel Capítulo 11 (véase la Sección 11.2) mediante La interacción de oxígeno liquido 
con los polos de un imán porente, El origen del paronagnetismo es la cxmtera de elec- 
trones desapareados en la molécula. Los compuestos de coordinación de les metales de 
transición muestran varios prados de paruonagnetsmo y también pueden ser iunmaandn- 
cos, Una sumancia paramagnética es atraída y una sustancia diamagnétca es repelida por 
un campo magnético, Ura forma directa de medir Los propiedades magnéticas €s pesir una 
sustancia “dentro” y “fuera” de un campo magnético, como se ilustra en la Figura 25.15. 
La ntsa de la sustancia es la misma independientemente de sus propiedades Mignéticas. 
Sin embargo. si la sustancia es dismagnética, es ligeramente repelida por un campo map- 
nico y pesamenos dentro del campo, 

La variación del peso de una sustancia en el campo magnético depende del núme- 
rode electrones desapareados, En la sección anterior, vimos que un complejo «l* de es- 
pín alto tiene más electrones desapareados que un complejo d* de espín bajo. Por tan- 
to, la medida de la variación de peso del complejo en un campo magnético nos permite 
determinar si un complejo es de espín alto o bajo. Las propiedades magnéticas de un 
complejo dependen de la magnitud del desdoblamiento del campo enstalino. Los li- 
gandos de campo fuente henden a formar complejos de espin bajo, débilmente pára- 
magnéticos, o incluso diamagnéticos. Los ligandos de campo débil tienden a formar 
complejos de espín alto y fuertemente paramagnéticos. Los resultados de la medida de 
las propiedades paramagnéticas de los compuestos de coordinación pueden interpre- 
tarse a partir de la reoría del campo cristalino, como se demostró en los Ejemplos 25.4 
y 253. 
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Acthedao sobre lo teoria 
del campo cristalino de 
las propiedades magné- 
ticas 





NR ss 
e a) Sin ccompo magnético ES Mb Concotado el cargo Trapo 


A FIGURA 25,15 Mustración del paramagnetismo 

la) Se pesa uña meta en wusencha de un qumpo mprético. (bh) Cuando se concala el campo, 
se altera la situación de oquilibro, La muestra sumenta de peso debedo a que ahora esti someh 
dá a dos Fuerzas alracurvas: la fuerza de la gravedad y lo fuersa de interacción entre el campo 
magnético externo y los electrones desapareadios, 















EJEMPLO 25.4 


Liiiiación de lo serie especiooquirata pura predecir propiedades mapaéticos. ¡¿Cuánios eler- 
tirones desapurcados espera encontrar en el complejo octaédrico ¡Pep 4,109 


Solución 

El átomo de Fe tiene la configuración electrónica | Arjid"4s7. El ton Fe?” tiene la configuración 
¡Aríh0?, ELON cs un ligando de campo Fuerte. Coma laseparación de ebergía de los niveles 
didel von tectálica producida por este ligando es grande, es de esperar que todos los electrones 
se encuentren en el nivel de encrgia más bajo, Habría solamente un electrón desaparezdo. 





53 mX*%m 


ar A A 


Ejemplo práctico Al ¿Cuántos electrones desaparcados espera enconirar en el complejo 
oetaédrico [Mar]? 7 


Ejemplo práctico B: ¿Cuántos electrones desapareados espera encontrar en el complejo 
totmédeico [Col 47 ¿Espera encontras més, mepós o el mismo número de electrones desa- 
piurcados queen el complejo octaédrico [ColH.01,J* 


EJEMPLO 25.5 





Liiilización de Lo terra del campo cristalino para predecir Do csrcirr de Oc pÍrio a prat 
tir de ue propiedades maguiéricas. $e encuentra que el ton complejo [Nocia,? es dismag- 
nético. Utilice los conceptos de la teoría del campo cristalino para hacer predicciones sobre su 
probable estructura. 

Solución 

Podemos eliminar la esmeiorayctódrica porque el minero de tcord mación 6 d (e 61. La edec- 
ción está entre la estructura tetrrédrica y La plano-cuadrada, 
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bla mescla aditiva de colores se 
wúbiliza en los monilores de color 
y las pantallas de televisión en 
color. La mescla sustracióna de 
color se ha utilizado para bodas 
las Fotogralías y dibujos de este 
beni 


La configuración electrónica del Mie [ArBio?4 y del Hi) e [ari Como el ion com- 
plejo es diumugrético, todos los electrones 24 deben estar aparcados. Vamos a vercómo se po- 
drion distribuir estos electrones 3d $4 la estructura fuera tetraédrica (recioerde la Figura 25,131 
Se podrían colocar cuatro electrones todos apereados) en dos dos niveles más bajos, Enton- 
ces se podrían distribuir los cuatro electrones restantes entre bos tres niveles más altos de or- 
bitales d, Dos de los electrones estarian desapercados y el ion complejo sería paramagnético. 


E 

H cl 
EE E 
K Ay de de 
ú : 

A dy de 


Como la estructura tetraédrica sería paramagnética, concluimos que la estructura del ion día- 
magnético [RCN debe ser plano-cuadrada, Vinos a demostrar también que ésta es una c0n- 
clusón rasonable sobre la base del diagrama de niveles de energía de los orbizales dl para un coin 
plejo plano-cundado (recuerde la Figura 25.141 Primero $e Denan los tres orbitales de enerpúía 
más baja con electrones (seis), y después se supore que la separación de energia entre los or 
bitalesd,, y ds es suficientemente prande para que los. dos úl6mos electrones permanezcan 
¿pareados en el orbital el, Esto comesponde a un ion complego diamagnético. 





E da. ap 

Ni 

E 

R Ad 

E 

HH 

A dL de Ad 

de, hd 


Ejemplo práctico A: El ion complejo [Co(CM),? es paramagnéfico con tres electrones 
desapareados. Utilice los conceptos de la teoría del campo cristalino para hacer predicciones 20- 
bre su estroctora probable. 


Ejemplo práctico B: ¡Debe esperar que el [Cia NH ¿JP ses diamagrélico o para 
eético? ¿Pecde utilizar está información sobre las propiedades magnéticas del [Cu(H, 4 
paraa yudarle a establecer si su estroctara es totradárica o plano-cendrada? Justifique su respuesta 





25.7 El color y los colores de los complejos 


Para ayudarnos a comprender la naturaleza del color, vamos a considerar las dos situa- 
ciones de mezclas de colores que se muestran en la Figura 25.16, La Figura 25. 61 re- 
presenta la tnezcla aditiva. Es el tipo de mezcla de color que se produce cuendo se su- 
perponen manchas de luz coloreadas. Por el contrario, la Figura 25.16b, representa la 
mezcla sstractiva. Es el tipo de mezcla de color que se produce cuándo se mezclan pig- 
mentos de pintura o disoluciones coloreadas. 

Para la mezcla aditiva de haces de luz en la Figura 25.164 definimos los colores 
primarios como tres colores que combinados producen luz blanca (6). En la figura, 
se han elegido el rojo (R), verde (W) y azal (A), y podemos representar la suma como 
R+W+A = E. Los colores secundarios son los que se producen por combinación 
de dos colores primarios. La Figura 25,164 indico que los colores secundarios son «uñta- 
rillo (AM += ER +V), azal turquese (AT = Y + A), y malva (M = A + Kl 


25.7 Elenior v lar cnlpres de de CCAA alejas 1 005 





(a) Mescla aii de color (ly Mescla sustractia de codos 


di FIGURA 25.716  Lamezcla de colores 
(al La mescla aditiva de rs haces de luz coloreada: rojo (El, verde (4 yal LA. Los cobores 
secondariós, armrillo CAM), azul urge LAT) y malva 04), se produeceroen regiones en las que 
solapen dos de los taces. El solapamiento de los tres haces produce luz blanca (84. 4 La mez- 
cla sulraciva de 10 peementos con hs colores prrnartos alv 1841), manilla (ADM y al tur 
ques (ATL Aquí, ds colors secundarios, rojo 01, verde (4 y asa CAS, e lora cuando se 
mescian dos de ls colores primarios. Lina mescla de los res colores primarios produce un cor 
merrán cscuro a megro. Cromo ss Hiaprime a cuatro colas. como en tate libro. y con anprezo 
mia de color en sistemas de computidora, ke tinas hisica millares son malya, manilla, ¿ul 
hurquesa y pepro. En lis fotografías y dibujos de este libro, puntos muy poqueños de 15405 Couiro 
colores básicos impresos por separado y etarras combinaciones, producen Le imigenes codo 
nsadís que usbed ve, (Con una Jupa, pude ver puntos iria 





sde color] 


Cada color secondario es un cabor complementario de uno de dos colores promanios, 
De nuevo, en ls Figura 25. In, el 201 turquesa (AT) 05. el color complementario del rojo 
[Er el malva 440 del verde (4 y el amanllo (A 40 del azul (44, La Figura 25.169 mues- 
tra que cuendo se mezclan un color primario Y su color complementario, el resaltado en 
lus hlinca. Podenios verbo de la borma siguiente: ccomorel acol timguesa, porepemplo, es 
a su vez la combinación de des de los colores priminios, verde y azul (AT = W +48) la 
combinación de azul burguesa y rojo (AT 4 Kles la misma que la combinación de los tres 
entores primenos: W +4 +K = B. 

En la mezcla sustrectiva de color, algunas de las longitudes de onda de la luz blanca 
son ebimiadás por absorción, 4 la luz reflejada (por ejemplo desde na superlicóe pinta- 
dá o tejpudo coloreado) o loz transatida (como se ve a través de un costal o una disolu- 
cónpes deficiente en algunas longitudes de onda. La ho rellejada o brermrmitida es colo- 
neada. En la mezcla sustracina de color (véase lá Figura 25.160), podemos de nuevo 
defino los colores primarios, vecendariós y complementos. En este cio vamos a ele- 
gn los colores aulve (DAD), carmvaridlo CABAL yo azi muriera LAT) como dos colores pri- 
marios; y verde (NW), azal CAL y reo (como los colores secundarios. Si un material ab 
sorbe los In cores primarios, ma queda prácticamente hue peina ser reflejada o brand 
y él material se muestra hepro 0 cas MEErO Sis material absorbe un color, primario 
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Amarilla 
Blencol cojones 
LI 
Amarillo, + [Amarillo 
Blanco Ariaridlo 
 [CLCl, fé 
7 ' 
di FPGURA 25.17 
Absorción y transmisión de la 
luz 


El ton [CotH 0 absorbe en 
la región siñarilla del espectro y 
iransrmáte loz azul Ebron 
[CuC4,' absorbe en to región 
azul el espectro y brunsmite Dz 
amarilla. 


secundario, la luz reflejada o trenemáiida es el color complementario. Así, un suéter mul 
va tiene este color porgue el tinte que contlene absorbe mucho la luz vende y refleja luz 
malva, el complementario del verde. Una disofución de un colorante alimentario rojo tie- 
ieestecolor porgee el colorante absorbe luz azul turquesa y transmite nuje, 

Ahuea vamos a dirigir nuestra atención, de forma particular, a las disoluciones colo- 
readas. Las disoluciones colorcadas conttenen especios que pueden absorber fotones de 
lu visible y utilizan la energía de estos fotones para excitar los electrones de estás espe- 
ciexa niveles de energía más altos. Las energías de los fotones deben eomeidir con has di» 
ferencias de energía con las que los electrones deben ser excitados. Como lxs energías de 
los fotones están relacionadas con las frecuencias (y longitudes de onda) de la luz (recuende 
la ecuación de Planck: £ = fro), sólo algunas longitudes de vada son absorbidas cuando 
la luz blanca pasa a través de la disolución. La luz emergente, al perder algunas longito- 
des de onda, yá noes bHanca, es colorcada. 

Los ¡ones que Genen (Duna configuración electrónica de gas noble, (3) la capa mis ex- 
terna con 18 electrones, o (3) la configuración de “18 + 2 (18 electrones en la capa 1 — 1 
y dos en lan o capa más cuterna), no tienen transiciones electrónicas en el mtervabo de ener- 
gía correspondiente a la luz visible, La luz blanca pasa a través de estas disoluciones s1n que 
se produzca mápuna absorción; estos jones $00 incoloros en disolución, Son ejemplos dos to- 
nes metálicos alcalinos y alcalinotérreos, los iones haluro, Zn**, 41% y Bi? 

El desdoblamiento del campo cristalino de los niveles de encrgás dl produce diferencias 
de encrgía Á, que justifican los colores de los tones complejos, La excitación de un elec 
trón desde un nivel d más bajo a otro más alto procede de la absorción de las componen- 
tes apropiadas de la luz blanco; la luz transmitida es colorcáda, El cesultado de La sus 
tracción de un color de la loz blanca, es la obtención del color complementario. Una 
disolución que contiene JCa(H,0),1% absorbe con más intensidad en la región del ams 
rillo del espectro (alrededor de 58 amb Los longitudes de onda de la luz transmitida se 
combinan para producir el color azod. Así, las disoluciones acuosiás de compuestos de co- 
Er normaltnente henen un color seul característico. En presencia de concentraciones 
altas de Cl el cobre (11) forma el ion complejo [CuC1,J?. Esta especie absorbe con mu- 
cha inmensidad en la región azul del espectro. La luz transmitida, y por tanto el color de 
la disolución, €s amarilla. En la Figura 25.19 se representa la absorción de luz por estu 
disoluciones. En la Tabla 25.5 se dan los colores de algunos ¿000s complejos de cromo. 
En la Figura 25.18 se muestran los colores de seis compuestos de cooodinación de Co 11). 





TABLA 25.5 Compuestos de coordinación 
| de CF? y aus colores 


Isómero Color 
[OnHOh ICH Violeta 
POrOK HO CL Auloverde 
[CARA OL, Amalia 


[COX NH ICH Mondo 








Relación entre Dos colores de fos complejos y da serte espectragaímico. En da Tabla 25.5 se in- 
dica el color violeta para el [COM OA JCL y armario para el [Cr NH 0, Justifique esta di- 
berencin dle color 


Solución 

Las hechos histovs que debemos considerar som embos complejos de cromo(111) de la Table 
15.5 500 cctaédricos y la configuración electrónica del Or es [arfid". A purtr de estos datos 
podemos construir el dingrima de mveles de energía que se muestra a cofminuación, Los tres 


ER Alpanos aspectos de locquidibrios de de ones compejos. TOD 


ICo(RL, AR 1 JE, 
ICoLNHD NO] 
[CoBoNH,I MO, | [Co(S0,MNH,1¿INO, 
(COCHE AO, | | | [Co CO ME 1, [NO 


| | | 





di FIGURA 25,18 Efecto de los ligandos sobre el color de los compuestos de coordinación 
Esas compuestos consten lodcs de un bon complejo de cobalto con indloe de coordinación +cl 
encata n oo penes mbrato. En ceda caso. clon complejo ten cibco moléculas de MH, y 
nro prpo como ligandos, 


electrones desspereados se cocuentcin en Dos tros orbataliós el dde Orea ido biga Cuendose le 
aprte Dotón de hz, nelectrón poso desde! nivel de energia ens bajo a uno más alto La can 
dd de enerpón pecesuria partes ta Irensición depende de la separación de niveles de energia, A 








+= 03m 


De aeverdo won da serte espectroquimáta, el NH, prodece en desdoblamiento muyor que el HO 
del nivel de energías! Se podría esperar que el JONA JO absocha las de uña longitud de ceda 
mes corte (mayor energía que el [CHO J%, Asi. el [Cn NH AO absorbe en da región vio 
heta del espectro, y la luz transmitida es carorile ELO HO, 15 absorbe en la región amar 
tú del espectro, enbences Le bu transmitida 0+ wieder 


Ejemplo práctico A: Elcolor del [Co(H,0),]% es toa, mientras que el del [CoC1” ve 
treédrico es ton. Justifique esta diferencia de cobor, 


Ejemplo práctico A: Uno de los sspuientes sólidos, ene coler amarillo y el tm, vende 
FARO 600, E JPA] A3A,0. Indique cuides el anno y cual el vende. Justifiguesu 
Caco c ndo. 





25.8 Algunos aspectos de los equilibrios 
de los jones complejos 


En el Capitulo 19 vimos que la formación de ¡ones complejos puede tener un gran etec- 
to sobre la solubilidad de las sustancias, así como en El capacidad del MH (aq) para di- 
solver miyores cantidades de AgONsh Puracalcular La solubilidad del ApCks)p eo MH). 
fue neceseño ulilizar la constante de formación, K,, del [Ag NH], Las Ecuaciones 
251 y 25,2 ilustran cómo se calculan las constantes de formeción en el Capítulo 19, con 
el Am NH 1% como ejemplo. 


Zo lag) + 4 NH ap == [ZA ag) 135.1) 


EAN 


- 4,1% MF (25.2) 
[Zn *JNH,J" 


(A 


Ll 
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RECUERDE 
que hay una relación entre el pro- 
docto de constantes de equilibrio 
y la sunra de valores de 407. 
Por tanto cuando un valor total 
de A” se utilica para evaluar Ko, 
AÁc” qual? 

= AG + AAA 

= —KTInK, — AFInK, 

— RTInK, —... 
> —RTIK, x Es x Ky..,) 
= =RTInf, = —RTInK. de 


De hocho, los cationes en disolución acuosa existen Dundee mentalmente en forma húdra- 
toda. Es decir, el Z20ó* (aq) es en realidad [2n(H¿00,É*. Como resultado, cuando las mo- 
léculas de NHy sc unen al ZP? para formar un ion complejo ammnino, no entran eo una 
esfera de coordinación vacía. Las moléculos de NH, deben desplazar a las moléculas de 
HO, y esto se eva a cabo en etapas. La rescción 





[204,00 + NH, —= [20H,0NH,* + H,0 (25,3) 
para la que 
1120(H 00H] . 
= 340 x 10 25.41 
0 4 INEA] 
es seguida por 
[ZAHONNH A + NH, == [Zn H004NH 4] + HO (25.5) 
para la que 
[edi ANT | <a 10 (256) 











27 EME O NH PINE 


y así sucesivamente, 

El valor de K, en la Ecuación (25.4) con frecuencia se designa como 8, y se denomi- 
ná constante de formación del ion complejo [Zn(H¿O 4 XH,J%. La formación de 
[Zn(H,004INH.),]7 se representa por la suma de las Ecuaciones (25.3) y (25.5), 


[PMH +2 NH, === [Zn HAMANHA A + 20 (05m 


y lá constante de formación $), a su vez, viene dada por el producto de las Ecuaciones 
(25.4) y (25.6). 


[1204000 H,1 +] 
"morra th 
1Zn(H,00,%*]1NH,] 


Para el siguiente don en la serie, [ZnH¿ONNH A", PB, = K, < Ky 2% K,. Para el últ- 
mo bérmina, [Zn(NH.),J% By = . K; = K> = K; x Ki Y este producto de términos cra 
lo que lamábamos constante de formación €n la Sección 19,8 y que se encuentra como 


£ yen da Tabla 19.2. En la Tobla 25.6 se presentan otras constantes de formación en cla- 
pas. 


523 10 (25.51 





TABLA 25.6 Constantes de formación total (estabilidad) y de las etapas para varlos lones complejos 





bom 

metálico Ligando —K, K; Ks K, Ka K, B, to A 
Ag' NH, 205 10 7195 10% 6 0 
En* MH, 300 107 lx 10 LO 10 5o0x q A 
Cur* NH, 1932 10 CN LU IN A Lx 10é 
ni NH, 63: 10 E 15 10 56 1,1 535 107 
Cu” en 52x10% 230x100 10 x 10% 
Nit en 3430510 1,005 100 183x104 do ot 
mi? EDTA 433x104 425 10% 


En ruda blas de la bibliografía quimica dos dos de las constages de formación se presentan come logaritmos, es decí. huph, 


lkogK,,--- y logB,. 








2 El valor de E, que se incluye es pará el A de lapas, es decir, par ¡ARINHAN”, == Ey = K, % Ex; para [NiteriaT”, 
B= E = KE 5 K5 Kg y par [BUEDTA A, = K =K, 





AN ' 
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El mayor valor numérico de K, para la resección (25,3) indica que el Zn” ' tiene mayor 
afinidad por el MF, (una hase de Lewis más fuerte) que porel 4,0. El desplazamiento 
de las moléculas de ligando M0 por ki de NH, ocurre incluso si el número de molécu- 
las de MH; presentes en la disolución ecucss es más pequeño que el número de molévru- 
las de HL, como en NA (aq) diluido. La disminución regular de los sucesivos valores de 
Ken los procesos de desplazamiento, al menos para los despluzarnientos que implican mo- 
léculas neutras como hgandes, es debido en pare a factores estilbdicos.. Una molécula 
de NH, tiene mayor probabilidad de sustituir a una molécula de HO en el [244,01 P”, 
donde cada posición de cocedinación está ocupada por 0, queen el [20,0 NH,J% , 
donde una de las posiciones ya está ocupada por NH), Además, una vez que el prado de 
sstitción del 54H, por el HO ha sido prende, aumenta la posibilidad de sustitución de 
las moléculas de HO en lugar de las de MH cn una reseción inversa, de nuevo esto Hen- 
de a reducio cl valor de E, 55 hay imepularidades en los sucesivos valores de A, con Ire- 
cuencia es debido a un cambio en la estructura del i0n complejo en algún punto de la se- 
re delas pescciones de desplazamiento. 

51 en un proceso de sustitución el ligando es polidentado, desplesa tantos moléculas 
de HO corno posiciones de unión. Así, la etilendiamina (en) despliva a las moleculas de 
Hylben el [Ni HO), dos cada vez, en tros ciapas. La primera chapa es 


IMAEOLI" + en > [Nite 0" + 1H0-—— KiB 3300 (259 


En la Tabla 25.6 == puede observar que los vones complejos con ligandos polidentados 
ienen constantes de formación mucho mayores que la de los heandos monodemtados 
Porejemplo, E des decir, 8,) para el [Mien es 1,103 MO, mientras. que E, (es de- 
cr, 8) parace! [MN e 53403 10% La estabilidad adicional de los quelatos sobre 
los complejos con ligandos monodentados se conoce como tíecto de quelación (o que- 
lado). En parte, podemos atribuir este efecto 4l aumento de entropía asociada cun La que- 
lación. En el desplircaniento de H¿0 por moléculas de MH., la vanación de entropia os 
pequeña ]dos particulas en cada tado de na Ecuación como (25.33). Sí emburgo, una 
molécula de ctilendima desplaza dos moléculas de HO dos partículas a La 1aquior- 
da y tres ala derecha de la Ecuación (239). El valor posto mayor de 45” para el des 
plazamiento por clbendiamina significa un valor más negativo de AC y an valor mayor 
de K. 


25.9 Reacciones ácido-base de los iones complejos 
Hemos deserto la formación de iones complejos en función de deudos y bases de Lewis, Los 


iones complejos también pueden presentes propiedades icido-base en cl sentido de Erpns- 
ted-Lowny es decir, pueden actuar como dadores a peeptores de protones. La Figura 25 19 


e 





DAA] ya 
ñ MO ñ 
Be AE ED => e pa HO 
ai | DH, dee HO | 0H e AR 
DH, OH, 


de FIGURA 25.19 tonización del [Fe(H,0kP* 
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Las términos dbil e inerte no 
están relacionados con las esta 
bilidades termodbináimias de los 
sones complejos o con ls cons 


tantes de equilibrio para Las reac- 


comes de sustitución de los li- 
gandos, Los términos son 
cinéricos, y se refieren u las we- 
locidades a las que se miercuam- 
bian los ligandos, 


representa la jonización del [Fe(H¿0),]% como un ácido. En el ion hexaacuobierra(U), un 
protón de una molécula fieando de agua se transfiere a na molécula de agua disolvente. El 
ligando H¿0 se convierte en OH. 


[FaH.M. + 40 == [FeOH(H.00. 4 + H,0Y K, =9x 007 (25.11 
La segunda etapa de jonización es 
[FeO0H(H04]% + 10 == [Fe(O0D4H,01,]* + HO" K, =5x100% 51D 


A partir de estos valores de K, vernos que el Fe? (aq) es bastante ácido (comparado 
porejemplo con el ácido acético, con K, = 1,8 2 10%), Para impedir la ionización (hi- 
drólisis) del [Fe(H¿09¿F*, necesitamos mantener un pH bajo por adición de ácidos tales 
como HNO, o HCIO,. El ion [Fe(H¿00,¿F* es de color violeta, pero las disoluciones 
acuosas de Fe** (26) peneralmente son arnárillos debido a la presencia de bones comple- 
jos hidroxo. 

Los jones Cl” y A” se comportan de forma similar al Fe?” excepto que con ellos la 
formación del ión complejo hidroxo puede continuar hasta formarse los aniones cotn- 
plejos. Los compuestos OMOH) y ALOHA, como henos observado previamente, s0n 
solubles en disoluciones alcalinas así corno en disoluciones ácidas; son anfóteros. 

En cuanto a la fuerza como ácidos de los jones complejos acuo, un factor crítico es la 
razón cargo-radio del ion metálico central. Asi el ion Fe??, pequeño con cúrga alta, ote 
a los electrones de un enlace O—H en una molécula ligando de agua con más fuerza 
que el Fe**. Por tanto, el [Fe(H,0%,' es un ácido más fuerte (£,, =% < 10%) que 
el [FeH OUR, = 1: 107, 


25.10 Consideraciones cinéticas 


Cuando añadimos NHy(aqha una disolución que contiene Cué?, vemos un cambio de co- 
lor, de azul pálido a azul muy oscuro. La reacción implica moléculas de NH, desplazan- 
do a moléculas de H¿0 como gendos. 


[Cu(Hy0h,¿P* 4 4 NH, —+ [Cul NHyl" + 4H,0 
fazul pálido) Cual muy cscurod 


Esta reacción se produce muy ripidarmente, tan rápidamente cómo poedan juntarse hos ne- 
activos. La adición de HCkaqh a una disolución acuosa de Cu?* produce un cambio de 
color inmediato de azul pábido a vende, o incluso amarillo 1 el HOla) está suficiente- 
mente concentrado, 


[CucH,O1,” + 401 —— [Cu0L + 4 H0 
(cul pálido) lansrillo] 


Los iones complejos en los que los ligandos pueden intercambiarse rápidamente se dice 
que son Bíbiles. Los iones [Cu(H¿00,%". [CoN HA 7 y [CuCL, 7 son todas láhiles (vé- 
ase la Figura 25,20, 

En disoluciones recientemente preparadas de CrCl (aq) el don trans-[CrClaHy00, ]' 
produce un color verde, pero que gradualmente se vuelve violeta (véase la Figura 25.211. 
Este cambio de cobor procede del invercambio muy lento de ligandos H40 por CE. Un ion 
complejo que intercambia los ligandos lentamente se dice que es 10 lábil, o inerte. En ge- 
neral, los iones complejos de la primera serie de transición, excepto los de Cort) y Co(lil, 
son cinéticamente lábiles, Los de la segunda y tercera serie de transición s0n en general 
cinéticamente inertes. Que un ion complejo sea láibil o inerte influye en la facilidad para 
estuciarlo. Los jones inertes son más fáciles de obtener y caracterizar, y esto puede ex- 
plicar por qué los primeros estudios de jones complejos se basaron en el Cn) y el 
Coc. 


-—_ 


db FIGURA 2521 

lones complejos imertes 

El seludo vend: OI 6H10 
proporciona la disolución 

acisra verde dle la iapuñerda 
Elcolores debpde 114 bon 

ire OEA, La enoer- 
cambio lero de los ligandos HO 
por conduce a ura disoloción 
volea del ion [Or A 0) en 
ano odos días (derecha). 
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db FIGURA 25,20 lores complejos Mbales 

El intercambio de ligandos en la esfera de coordinación del Cu? ene lugar moy rápidamente. 
La disolución del estreno bsguierda se hi formido disolviendo CosO, en HON eqheomncenirá- 
do $1 color amarillo es debido al ion [Cu CL. Alañadir ona pequeña caridad de agua, la 
mescla de dos sones [Cif HC y [CUELA proporcionar color amarillo verdoso Cuando 
se disuelve en agua Cu50,. se forma una disolución azi lara del on [Ci H 01%. Las mo- 
lécolas de NH, desplazan fácilmente a les moléculas de HO como ligandos y proporciodan 
wmcober acl cscuro del jon [Cu NA LJ" enel extremo derechi), 


25.11 Aplicaciones de la química de coordinación 


Las aplicaciones de lá quimica de coordinación son numerosas y variadas Se pueden en- 
comirr en on amplio campa, desde la quimica analítica hisda la bioquimica. En esto sec- 
ción, unos ejemplos breves nos dan idea de esta diversichd 


Hidratos 


Cuando un compuesto cristaliza en una disolución acuosa de $48 tones, los eristales 
obtenidos se suelen encontrar hidrarados. Un hidratos una sida hit que ene un nú- 
meno fijo de moléculas de agua asociadas en su hérmoda unidad. En alguns casos Las 
moléculas de agua són ligandos entuzados directamente al von metálico. El compuesto 
de coordinación [Co (H09 (CO. se puede representar como el hexabidrito, 
Ca?) 604,0. En el hidrato CoSO,+5H,0, hay cuarro moléculas de HO asocia 
das con cobre en el ion complejo [Cu(H,O,J% y la quenta con el anión £50,7 atra: 
vés de un enlace de hidrógeno. Otra posiilidad para la formación del hidrato 25 que 
las moléculas de agua puedan incorporarse en posiciones definidas enel ermtal 501 
do pero no asociudas con mingón catión o anión particular, como enel Bal 2H0, 
Esto se lama aga de cristalización e quguea reticalar. Poe último, parte del agua pue: 
de estar coordinada a un ón y otra parte puede ser agua reticular, como parece ser el 
caso de las alóminas, como el KAKS0,¿)* 12H,0, 


Estabilización de los estados de oxidación 
El potencial de electrodo estndor para la seducción de Co Wa Coll) ex 


Co ay) + e ——= Co” (aq) E =+,81 VW 


Este valor grande y positivo indica que el Col '(aq)es un agente oxidinte lwerte, suli- 
cientemente fuerte como para oxidar el agua a O gl. 


4 Co" tap +4 2 HO) 4 Co (aqu + 4H + D4gr Ela = HL Y 25.12) 


Sin embargo, timo de loz Ones complejos cariclerizados en ente capiínlo ha sado el 
[Co(NH1,]%. Este ion es estable en disolución sucia, inque contene cobalto en el es- 


1012 — Capítulo 25 Jones complejos y compuestos de coordinación 


tado de oxidación +3. La reacción (25.12) no se produce si la concentración de Co** es 
sulicientemente baja, y [Co] se mantiene muy baja debido a la gran estabilidad del ion 
complejo. 


Co" aq) + 6 NHaqh ==> [CoNH AP ad KK 45 10% 
De hecho, la concentración de Co** libre es tan baja que para la semirreacción 
[Co(NH, JJ" + e —=>![Co(NH do] 


E” es sólamente +0,10 Como consecuencia, no sólamente es estable el [Co( NH»), [% 
sino que el [Co(NH 1% es fácilmente oxidado al complejo de Co(UTD. 

La capacidad de ceder pares de electrones (buses de Lewis fuertes) para estabilizar es- 
todos de oxidación ahos, como ocurre con el NH, en los complejos de Co(l y con el 
0% en los complejos de Mi(VID) (pee, el MnO,) proporciona un medio de mantener al- 
gunos estados de oxidación que, de otra forma, podrian ser difíciles 0 1 mposibles de min 
tener, 


Fotografía. Ajado de una pelicula fotográfica 


Una película fotográfica en blanco y negro es una emulsión de un haluro de plata fi- 
namente dividido (normalmente AgBr) cubriendo una película de polímero, una celu- 
losa modificada. En la etapa de la exposición, la película es expuesta a la luz y algu- 
nos de los minúsculos gránulos de AgBrís) absorben fotones. Los fotones provocan la 
oxidación de Br” a Br y la reducción de Ag! a Ag. Los átomos de Ag y Br permane- 
cen en la red cristalina de AgBr(*) como “defectos”, y su número depende de la in- 
tensidad de la luz absorbida, cuanto más brillante es la luz, más átomos de Ag. Como 
el número real de átomos de Ag que se produce en la exposición no es grande, lá pla- 
ta es invisible al ojo. Sin embargo, el modelo de distribución de los átomos de Ág crea 
una imagen latente del objeto fotografiado, Para obtener una imagen visible, la pelí- 
cula debe ser revelada. 

En la etapa de revelado la película expuesta se introduce en una disolución de un agen- 
te reductor suave comio la hidroquinona, C¿HA¿(0H). Se produce uña reacción de oxida- 
ción-reducción en la que los iones Ag? se reducen a Ag y la hidroquinona se oxida. La 
acción del revelador es que la reducción de Ag? a Ag se produzca justamente en esos 
gránulos de AgBr(s) que contienen átomos de Ag de la imagen latente, Como resultado, 
el número de átomos de Ag en la película aumenta mucho y la imagen lubente se hace vi- 
sible. Las zonas brillantes del objeto fotografiado aporecen como sonas oscuras en la 
imagen fotográñca. En este momento, la película es un negarivo fotográfico, Sin embar- 
go, este negativo no puede exponerse a la luz porque la reducción de Ag” a Ag todavía 
podría ocurrir en los gránulos de AgBr(s) no expuestos previamente. Hay que hijar el ne- 
gativi, 

La etapa de fijado requiere que la plata metálica negra del negativo permanezca en la 
película y el A gBris) sin exponer sea eliminado. Un fijador habrtual es una disolución acuo- 
sa de tiosulfato de sodio (conocido también como hiposulfito de sodio o simplemente, 
hipo) Como el ion complejo [Ag(5,0,hP” tiene ura constante de formación grande, la 
siguiente reacción $e produce por completo: el AgBr(s) se disuelve. 


AgBrís) + 25,0 120) —>[Ag(5,0,11 loq) + Bra) (25.13) 


Lina vez que se ha fijado el negativo, se utiliza para obtener la imagen positiva, la fo- 
tografía final, Esto se hace proyectando luz a través del negativo sobre un papel fotográ- 
fico, Las zonas oscuras del negativo transmiten poca luz al papel fotográfico y aparece la 
luz cuando el papel es revelado y fijado, Por el contraño, las zonas del negativo con luz 
apurecerán oscuras en la impresión final, De esta forma, las zonas con luz y oscuras en 
la impresión final, son las mismas que en el objeto fotografiado. 
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al th) ic) 
de FIGURA 25.22 Pruebas cualitativas para ol Co?* y Pod 
La) Elon complejo [Co(SCRA]". (y Ebton complejo IFeSCMH04 1% te) Bisecla de dos do- 
nes IEcF 1? y [CorSon 1)? 





Análisis cualitativo 

En la discusión sobre el análisis cual tato de cationes cn da Sección 184, se mostró 
cómo se seque el precipitado del grupo 1, AgCls), PhCldsi o He Os aprovechando 
el ion complejo estable formado por Ag” (eq) y NHdigh 


AgOlsy + 2 Htc + [Ag NH, +] oq + Ol dad 


El esquema del análisis cualitativo contiene abundantes ejemplos de formación de 
jones complejas. Por ejemplo, en un paso del proceso de separación del Grupo 4 de ca 
tienes, se necesita hacer una prueba parael Co? '. En presencia del ion SON ,el Cor” 
forma el tiocianato azul, un don complejo. [Cot SON) (véase la Mura 25 229). Sin 
embargo, hay un problema si hay presente en la disolución una pequeña cantidad 
de Fe”, incluso únicamente trazas. El Fe!” reseciona con SON para formar 
[FeSCR(H,00.J%, un ton complejo de color muy intensa, rojo smpre (reuwe La 14- 
gúra 25.22b). Afortunadamente, esta complicación se puede resolver tratando La di 
solución que contiene Cu”? y Fe” con un exceso de F-, El Fe"! se convierte en un 
complejo muy estable, amarillo pálido, [FeF,J0. El 100 complejo ICoF¿]7, mo se 
lorma porque es 5 mucho menos estable que el [Co(SCM, Como resultado el 
[Co(SONLÉ (aq) se detecta por el color verde azulado de la disolución (verse La Fi 
gura 25.220), 


Separación de lones metálicos 


Los iones metálicos pueden actuar como catalizadores favoreciendo reacciónes quí- 
micas no descades en un proceso de fabricación, o pueden alterar lis propiedades 
del material que se fabrica. Así, con fines mdustriales es imprescindible climinar 
las impurezas minerales del agua. Con frecuencia estas impurezas, como el Cul”, ex: 
tán presentes sólo en trazas, y la precipitación de los iones metálicos +0lo es factible 
si K, del precipitado ene un valor muy pequeño. Una alternativa ex tratar cl agua 
con un agente quelante. Esto reduce las concentraciones de catión libre hasta el pun- 
to que los cationes no son capaces de participar en rescciones no descadas, de dice 
que los cationes son seperados, Entre los agentes quelantes más empleados +e en- 
cuentreo lar sales del decido cteodionimaciracóhico (A EDTAS, normalmente como 
sal de sodio, 


ORO bn CHOCHO 
da NOHICHA 
| e ed 
DOCUH, CHC0u 
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de FIGURA 2533 Estructura de wn complejo metal-EDTA 

El ion metábico contral M”" (pris) puede <er Ca”. Ma. Fe”, Fe”, te El ligando es EDTA* y la 
conga meta del complejo es + — 4.8 moestran los disgrems estructurales y los modelos de bo- 
las y barras pura dos dos isámeros ópticos de un complejo [MEDTA 


En la Figura 25.23 se muestra un ion complejo representativo formado por un 
ión metálico, M'” con el anión hexadentedo EDTA? . La alta estabilidad de estos; 
complejos puede atribuirse a la presencia de quelatos con cinco anillos de cinco miem- 
bros. 

En presencia de EDITA? (aq), los tones Ca??, Me” y Fe” de los aguas duras 
no forman incrustaciones en le caldera mi precipitan como jabones insolubles. Los 
cationes son separados por los iones complejos: [CaEDTA)]%, [MgrEDTAN y 
[FQEDTAJ . con valores de Ny de 4% 10% 4,0 10% y 1,7 < VW, respectiva- 
mente, 

La formación de quelatos con EDTÁ puede utilizarse pora truar algunos casos 
de eovenenimiento con metales, 51 una persona con envenenamiento pur plomo, 
ingiere [Ca(EDTAMÓ, se produce el siguiente intercambio, porque el [PMEDTA)? 
(E, = 2% 10) es más estable que el [CMEDTA)” (K, = 43 100%, 


Phi? a [ORMEDTA NE ——(PAÚEDTA NE + Ca” 


El complejo de plomo es chiminado por cl cuerpo y el Caf* permanece como un mulricn 
e. Un método semejente se puede utilizar para eliminar los isótopos radiactivos del cuer- 
po, como en el trateriento del ermencramiento con plutonto. 

Algunos fertilizantes de plantar contienen quelatos de EDITA con metales coma el 
Cu? *, como una forme soluble del ión metálico para uso de la planta. Los iones metáli- 
cos pueden catalizar reseciones que hacen que la mayonesa y los aderezos de ensaladas 
se estropeen y la údición de EDTA reduce la concentración de iones metálicos por que- 
lación. 


2311. Aplicación de a auimica de colación 1015 


Aplicaciones biológicas. Porfirinas 


La estructura de la Figura 25.24 se encuentra habitualmente tanto en la materia vejetal 
como aramál. 51 los ocho grupos E son todos átomos de H, la molécula se Mama porfna. 
Los tomos de N centrales pueden perder sus domos de H y un domo metálico puede for 
mar un endace coordinado simoláneamente con dos cuatro tomos de A, La porlina ca un 
ligando ietrsdentado para el metal central, y el complejo metal-porhina se denomina por- 
firino. Las porfirinas específicas difieren en los metales centrales y en los grupos K del 
anillo de porfina, 

En la ftosíntesis, el dióxido de corbono y el agua, en presencia de sados inorgánicas, 
un agente catalítico denominado clorafiía y loz solar, se combinan para formar hidratos 
de carbono, 





di FIGURA 25.24 
Estructura de la porfiriña Mus . E 
Li CO + 1 H0 A (CHO, + ar 0, (15.14) 
hiidrabro de corbono 


Los hidratos de carbono constituyen los principales materiales estructurales de lus 
plantas. La clorofila es un pigmento verde que absorbe la lue solar y almacena Esta 
encigía en los colaces químicos de los hidraros de carbono, En la Figura 25-25 5e mues 
tra la estructura de un tipo de clorofila, que es una porfirina. Elion metálico central es 
cl Mg”. 

El calor verde cs el complementario del color malva, m3o morado, y podríamos espe- 
tar que la clorofila absorba la har en la región del rogo del espectro (alrededor de 670-680 
nm Esto indica que las plantas deberían crecer más rápadamente con luz roja que con huz 
de ceros colores, y hoy evidencia experimental que indica que así sucede. Por ejemplo, la 
velocidad máxima de formación de 0.1) por la resección (25,14) se produce con luz 
roja. 

En el Capítolo 28 verernos otra estctura de porfinina que es esencial para la vida, la 
hemogbbina. 





di FIGURA 25.45 Estructura de la clorofila a 





Atención a... 





dá Esmeraldas en bruto 


Muchas de las bellas: pics coloreadas que conser fre- 
loss 0 sera precios 200 mplrezas químicas. Y son estes im- 
porras, iones metálicos de Irinsición, las respontalbles de sus Lu 1- 
Mantes colores. Vamos a considerar el rabr y la esmeralda. Ambas 
san pesas que contienen como iipurtís poqueñs camiidades del 
ion 0r* que es el causante del color. Los rubica benen an codos 
rojo oscuno, mientras que las esmeraldas Genen un color vende ca- 
racterístico, Vamos a ver por que 


Resumen 


Much Mioaos cons metálicos, te particolar los de los clemón 
hos de transición, bienen la capacidad de lonmar enlaces con dado 
ros de pares de clecimaca (lipandosp Lar Iiparmlos pobdentados 
ao cápases de unirse 21 cial catala lincamnente por des q 
ms posiciones. Esta anión múltiple de hugara complejos, quela 
1, són all, de ciñcó o dis miembros. 

Pata4ncm br los complejos se necesita tina serte de reglas Es- 
fs reglas se refieren a da imdecación del número y tipo de Hgandos, 
al estado de oxidación del metal central; y sl el complejo es nen- 
fro, ti catón 0 an anión, Las poseciónes de los ligandos por lis 
que se une al metal contra! no som sremojae equrralentes, La ro 
mena geométrica da luger a daferentes extrucburas 001 propiieda- 
des diferentes, depenchendo de las posiciones de las uniones. Los 
isómeros Ópticos diieren entre ben que sondas imágenes en el cs- 
pejo ño superponiles, 

La teoría del campo enstalmno es ura teoria de enlace para los 
jones complejos, que es 61 pará explicar sus propiedades magné- 
trcás y dores caractorearoós Esti teuría se centra eh los desdo- 
blsmientos de los mveles de cnergiar del ion metálico central como 
resaltado de las repulsones entre dos elecciones de dos orbitales dl 
del son central y los electrones de los lipandos. 4 brivés de la sore 


1016 


Los colores de las gemas 


En un cristal de rubi el sonsttuyente poncapal es el dudo de 
aluminio (AOS, scoradds, con una estrcura en pl que cado ion 
AP' estú rodeado por scisiones 0%. Aunque el radio del ion Cr 
es algo mayor (62 pm) que el del 41 (S53pm), estos valores son 
suficientemente parecidos como para que el Cr? ses capaz de re- 
emplazar al Al” en la red del ensal, En el nubi, aprormmadamen- 
tel 1% de bos jones Al” están sustituidos por iones Cr 

Comecl AI ne treoe electrones de valencia y mo hoy trúnai- 
ciones electrónicas posibles para poc electrones internos, am ers- 
tal puro de corindón es incoloro, El color del rubi es el resultado 
de transiciones elcorónicas entre orbitales e de dos bones Or 
configoración electrónica cn el estado fundamental del Cr” e 
Lár]30*. Los scis iones 0 crean ur campo enstalino vctaódiico 
sotreelion Cr y desdoblan los niveles de energía de los orbita- 
les aden dos grupos (véase la Figora 25,12, En el estado funda- 
mental, los tres elcatrones de valencia ocupan dos bres orbitales el 
dernergía más baja y los des orbetabes el de energía ms alta están 
vacíos. e pueden ocopar dos estados excuacos del ion Cr? por 
absorción de des frerubencias diferentes (eobores] de hu verle. 
Una transición, transición de baja energía, necesa la absorción 
deuna loz verde amarilbenta y La otra, 000 transción de ulta ener- 
gla, nesesita la absorción de lu ole Cotino vonsecbencia ale es 
tas albsorciónes, la los trarsmitida por un rubi es rojo con un lige: 
to bie mondo 

La eaimmebira háraca de una esmeril es la de un cristal de he 
nilo ARCO ALO, 650. Aquí, e 007 sushi al Al en el mis 
mo tipo de campo octaddrico que cu eb rus pero con resultados ex 


Especiroquitracá se puede hacer una predicción de la magnitud del 
destoblanento de nrvetes E producido por un Agando. 

La lormación de un jon complejo puede verse Como Un proce- 
so de equilibrio en etapas en el que ciros ligandos desplazan a las 
moléculas de HO ade bos iones complejos acuo. Las constinios de 
lis etapas preden combinarse en uña constimte de formación total 
para el on complejo, £,. La capecidad de las moléculas de agua 
como ligendos para bonizares, hace que algunos complejos acuo 
muestran propredades ócidas y ayuda a explecar las propredades 
ndóteras, Tunbién es emportante pora la determinación de las pro- 
predades de un son complejo, la veloculad a la que el von mter- 
cambia hos ligandos entre su tera de coordinación y la disola- 
ción El intercambio +s rápido en on complejo lábil y bento en un 
complejo incre. 

La formación de tores complejos puede utilizarse para estabi- 
hor alguros estados de oxidación, como el Coll. Otras apáica- 
ciones incluyen la disolución de precipitacios, como cl 4405) por 
el NH (aqi en el esquerna de analisis cualitolivo y el AgRrsh y 
Mu,5,04891e0 el proceso fotográfico y la separación de Mones por 
Formación de quelatos, como con ELTTA 


pecticolarmente diferentes. La presencia de Bel y 5104, en el cris 
tal de Perilo debilita el campo crstiliro. El electo del campo mes 
débil es a separación de encrgfa más pegueeña[d) que enel nabí 
entre dos dos grupos de orbñates d del Or”, La energía por fotón 
nocesaría para producio las transiciones electrónicas entre los or. 
bátales dl deb Cr es menor en la esmeralda que enel mar. La tran 
tación de baja energia se despleza desde el amorillo- verde al ama 
mlbosrojo y la Irersición de energía más alto es también Miperamente 
menor en energía, Como resultado, cuando lo las pasi a Ipvds qe 
tacsmeralda, larmayor parte de los colores rajoy roleta son abr 
srbádos y el arul y el vende son transmitidos. la esmeralda toma 
un color verde-arlado. 

Para que los ruhies y esmeraldas muestren els colores cont 
nuimente, el mecanismo debe ser tal que los electrones del Cr?” 
puedan volver desde sus estados exeutados al estado fundiumen: 
tal. Estococurre en dos exapes. Primero, los electrones cuen des 
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Absorción de bus 


Estado fandisnental 


Ejemplo de recapitulación 


Lo abrrrbanca es rt medida de la proporción de lus monocro- 
mática que tdo color que e absochela cuando la lu poso a om 0s 
de anidirolición. Un eqperiro de alrsrcion es len práfico de la ub- 
sortaincta eo función de la lomgitod de onda. Las absorhurcas sl 
tus corresponden a proporciones grandes «e hue olbsorback cunado 
pasao irvés de a disolución. Las absorbencias bujes significa que 
lo lus se traresntle er grandes proporciones. En la Figura 25.2 pe 
representa el espectro de ahsarcsón del [THC 1" (aq) 
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di FIGURA 75.36 El color del ton [Ti(H,01,]* (aq) 
(a) El espectro de absorción del don [TH H04,)"Cag1 
db) Una disolución que contiene el ion [TAO 1 da). 





de los estados de energía más altos a uno más bajo, un estado in- 
jermedio algo superior al estado fondarnental. Las energías de 
clas Irinsictones 0 encicndren en la región infrarroja del es- 
pecto lis ericiones no sos visibles y aparecen coma calor. qué 
estimula las vibraciones de los tones en el enstal, La irarsición 
final al estado fundamental produce una luz roja, Este tias de 
emisión de hu en la que se emite ma luz de menor encrala s0> 
guida por la absorción de hue de mayor encrgía, se blama Mir 
resceacia, Es interesante que tanto el abi como la esmeralda 
muestoca ana emisión Muerescente roja, En el rubí, esta emusión 
rojas be añade al color rojo de la luz transmatida y en lu esmeral 
des estas ls lompitod de onda abecuada para pummentir el caro 
ter de color verde. (Cuardo los rubles y las comeralcdas se obscr- 
sán con luz ultradoleta, o “negra”, ambos emben una Du rojas, 
Las iriasiciones descritas en esta discusión we inchcan en el si 
fuente diagrama. 





di La absorción y emisión 
de buz en un rubi 

La absorción de huz viciota y 
vende errllonta a partir de 
una luz barca inoderie 
hace que la huz trarsmitida 
sen de color rojo. Adenda, el 
rubi ermbre tina luz foja por 
Hubrstenda, 


Ll Mecriba el calor de de luz ajos ol TREO) at abre 
run marea intensidad vel color de de disalación. Las absorhincias 
más altas en cl espectro tienen lugar alraledor de 500 nm El es- 
peciro electromagnético óc la Figura Y 3 dica que la bus abeorhi- 
dies verde oscuro. La Figura 25, 16b indica que, al menclar cobo- 
mo sobsiracióeas, el color complementario del verde es el malvi 
Ai, el color de la li rransrritida Ey por lo tanto el color Oca 
do para Li disolución) es una mezcla de rojo y anu. 

2 Describa la irisición electrica responsable del prevle ab: 
sorción, vdetermine la cxcreóa asaciode e estivabremni, La con: 
figuración clecirónica del Ti”, el son central del ion complejo, es 
Ar] 34! En el estado fundamental, el electrón 3d está en eno dde 
las tres mveles degenerados más bajos en el diggrarma de separación 
de orbitales el para un complejo vctstdico (vés. la Figura 15.17) 
La cantidad de erergla que buecamos es la que corresponde o la 
rachieción electromagnétea en el pios del espectro de absorción: 
500 nm. Pemero, establecemos la frecuencia de esta luz, a partir de 
cos Xd, 


c_ 28 10'ms ' 


A =D OA 
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1018 Capítulo 25 — fones complejos y compuestos de coordinación 


4 contmuedión, atilimos la saración de Planck para calcular £: Esta es li energía por fotón. Si queremos obtener la energía por 


E = he = (6,626 = 100% J 5) (6,00 10431 = mal, podemos escribir 
31980] E- 06385: 10%] faó > 





A =1 EN : l 
(60225 10% focón moy Xx 20001 M0) mol 
Términos clave 
agente quelante (25.2) energía de apareamiento (25.5) monodentado (25,2) 
bidentado (25,2) espin alto (25.5) número de coordinación (25.1) 
els (23,4) espin bajo (25.5) polidentado (25.2) 
color complementario (25.7) estereoisómero (25.4) guelato (25.2) 
color primario (25.7) inerte (25.10) guiral (25.4) 
color secundario (25.7) isimero (25,4) serie espectroquimica (25,5) 
complejo (25.1) isómero estructural (35,4) teoría del campo cristalino (25.5) 
compuesto de coordinación (25,1) isémero úplico (25.4) trans (25,4) 
efecio de formación de quelatos (25.8) Kábl (25,100 
enartiómero (25,4) ligando (25.1) 
Cuestiones de repaso 

1. Describa los siguientes térmapos 0 simbolos cen sus propias (a (CoBrNH 50, (b+ [CoS04 51H) Br 
palabras: (a) número de coordinación: (Mb) A: (e) complejo (cp [CH CE] 4d) Na [Co NO.),] 
minos (dhbenáantióarermo. (el [Coen JOL, 

2. Describa brevemente cada uno de los siguientes conceptos, fe- E Escriba los fórmulos adecundas para las siguientes especies, 
númenos o métodos: (a) señe espectroquímica; (bh) teoría del (Mo intente distingadr entre los, isómeros en este problema). 
campocristalino; (0) isómero óptico; (d) iscmería estructural. (a) bon diciancargentatodT) 

A Explique las diferencias importantes entre cada par de con- (hh) hon irisccobnnátrio- plena IE 
veptos: (a) número de coordinación y número de oxidación: (lb) td rn acuoso clero cobalto 
monodentado y polidentado; (e) isómeros cis y trans; (di dex- (dd) beracionocromato 1) de potasio 
tágino y levógiro; (€) complejos de alto y bajo espín. 5. Escriba las estruciuras de Lewis para los Siguientes ligandos 

4, Escriba la fórmula y el nombre de: monodentados: (a) H30% Ib) CHE; (6) 050 (marito-0k 
(a) Un doo complejo que ene CH? como don central, y dos (d) SÓN” iociarmto-S-4 
moléculas de NH, Y cualro ines 017 como Liganelos, 10, Escriba las fórmadas de los siguientes hidratos. 

(bh Un son complejo de herro(ll con un número de cocrdi- (a) sulfato de manganeso(1) hexahidratado 

mición de 6 e bones EN como ligendos, (bp besractenaroaato 11) de potasio tribidratado 

(e) Un compuesto de coordinación que contiene dos Bipos de 1. Dibuje las estructuras que representan estos cuatro dones com. 
Mame complejos: uno es an complejo de Or WM)eon etdendia- plejos: (a) [Pel yo : dls) [FeCl en; do) ci FeC los Men; 
mina den), con un número de coordinación de E el otro es un (dd trems A CrOKOBMAH, 

complejo de MT) con CONT, que bene un número de coord 12 ¿Cuéntas estrcturas diferentes 500 posibles para cada uno de 
mación «e 4, los siguentes jones complejos? Dibuje cada estruciura, 

5 ¿Cuil es el número de coordinación y el estado de oxidación (a) [Co0H ¿ON Ha o (b) [Co(H.OH4MH da] 
del ion metíbco central en cola uno de los siguientes com- [cp [Co H00 MH] (1) [CocH.0)(MNH q] 
plejos? Rombre cada complejo. 14, Indique el tipo de isomería que puede encontrarse en cada 
(a) [Co(NH,J" (b) [A0F,]5 uno de los siguientes casos. 2150 es posible la isomería indi. 
(er [CCA y, fs cd) [CrBr MH Y quelo, 
te) [Cofcx),T' (M [AgíS ¿O (2) [En(MHPCCL] (by [FECINILSONJP 

6. Mombre los siguientes jones complejos. (Mo intente distinguir (cl [MICKEH1 (dd [PBrCL mor 
entre los isómeros en este problema.) e ¡CAOHAONAAT 
(a) [Agl;] (b) [AMCOHH0H, 14, De los iones complejos [Co(H,0)%* y [CotenkP*, uno tiene 
(e [Zac cmo cd) [Prutendal”* color amarillo en disolución acecea y el otro azul, Indique el 
(0) [CoCKRO, AH 4,17 color esperado para cada bon y el razonamiento para estable- 

7. Mombre hos siguientes compuestoz de eocordinación. (Mo inten- certo, 


te distinguir entre los isómeros en este problema.) 


Ejercicios: 1019 





Ejercicios 
Nomenclatura 


15. Proporcione nombres sceptables para las siguientes especies. 
(No intense distinguir catre los smeros en este ejercicio. ) 
(a) [Co(OHXH,O4(NH 11" 
(bj [Co(ONO) [NH y] 
tcp TP ELO] PL] 
(dd) [Feto HO 
(e) Ag HeL] 


Enlace y estructura en los jones complejos 


17. Dihuje una estructura posible para representar 
la) [PoCL 
(b) facACO(LO)(NH AP" 

de) [CrCIELO) IÓ 

18. Dibuje estructuras posibles para los siguientes quelatos. 
(a) [Prol 
(bi) [Crioxh" 
(e) [FAEDTA)P 


Iisomeria 


11. Pará un ion complejo, ¿cuál de estas estracturas penerales pue- 
de presentar isomería cáx y Fo Justifique su respuesta 
(a) Terraédrica. 

(bi Plano-condrada. 
tel Lineal. 

22, ¿Cuál de estos complejos octaédricos espera que presente boo 
tie peométrico? hutifique su respuesta. 
a) [CrOLCMNELA 15 
(b) [CrCHH¿OI0NH,J" 
fe) [CrCiten),1" 

(d) [Creo 
(o) [Crienp 

1 5LA. BC, y D son cuatro ligandos diferentes, 

(a) ¿Cuíirtos isómeros los encontrará para el sor pla 
no-cuadrado [MA BCOD]"+7 
(b) ¿presentará isornería Óptica el ion cetraédrico [ZnABCD]" 

24, Escriba los nombres y fórmulas de tres isómeros de coordina 
ción del [Cote Cro]. 

25. Dibuje una estractura para el ion cir-diclorobistetidendiami- 
nalcobalto(W. ¿Es éste un don quiral? ¿Es el isómero quiral 
trans? Justifique su respuesta, 

26. Se dan las estructuras de cuatro dones complejos. Todos tie- 
nen Co”* como ion central. Los ligandos son 0, NH, y el 
on oxalato, CC. Determine af algunos de estos jones com 
plejos son isómeros (ecomiébicos u Ópticos sl algiaos 500 
idénticos (es decir, bene estracturas idénticas); y si algas 
son Claramente diferentes. 


lé6. Escriba lis fórmulas adecuadís para los siguientes especies. 
(Ho intente distinguir entre los isómeros enceste ejercicio.) 
(1 hemmcianoferaa UT) de potasio 
(bh) ton bistetilendiaminakcobrecI 
ted cloruro de pentascuohidrosoaluminso 1 
(0) alfaro de somminciorobistetilecodiaminacromocin 
tel hesactnoferta IM de tisetiendiaminajhierna MD 


1 Dibuja las estructuras posibles correspondientes sn coda uno 
de los kignentes nosribres, 
(al oion pertaaminsol ocre 
(b) bon tvaalatocobaltato IO 
(cd triamanindiciononitito- cobalto 


20. Dibuje las estructuras posibles correspondientes a cada uno 


de los siguientes nombres, 
(2) bon pertarmaminpcitrito-Acobalta MI 
(hi) etilenciominaditiccianato-S-cobre Il 
(ek von hezxsacooniquelTT 
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Teoria del campo cristalino 


21. Describa cómo explica la teoría del campo enstalino que haya 
tantos compuestos de metales de tracsición que $00 codores- 
de. 

28 Los complejos ciano de los iones metálicos de transición 
cuan el Fe** y Cu?*) suelón ser de color amarillo, nioentras 
que los complejos acuo suelen ser verdes 0 arules. Justifique 
la razón para esta diferencia de color. 

29. Siel ion Co** se une con ligandos de campo fuerte para for- 
mr complejo octaédrico, el complejo tiene un edectrón de- 
sapareado. Si el Co?” se une con ligandos de campo debil, el 
complejo tiene tres electrones desapercados. ¿Cómo justifica 
esta diferencia? 

MM. Al cóntraño que en el casó del Co*”, considerado en el Ejer- 

cicio 29, no impona qué ligando se una al i* para formar un 

complejo octaédrico, el complejo siempre tiene elos electro. 
nes desaparcados. Justifique este becho. 

31. indique: 

ía) Cuál de los iones complejos, [MoC1LI" y [Coen P, es 

diamagnético y cuál es paramupnélico. 


Equilibrios de iones complejos 


33. Escriba ecuaciones que representen las siguientes observacio- 

nes 
(ad Una mescla de Mas) y Zn O FI.) se trata con 
NHalaqh. El Zo(0H) se disuelve, pero el Ma(OH) no. 
(bj Cuando se añade NaDHtaq) a CuSO, faq), se forma un 
precipitado azul pálido, Si se añade NH4aq), el precipitado 
vuelve a disolverse, obteniéndose una disolución de color iu 
oscuro intenso. Si esta disolución azal vecuro se acidifica con 
HNO: (aq), el color se vuelve atm vez sil pálido. 

36. Escriba ecuaciones que representen las siguientes observacio: 
nes. 

(a) Se disuelve una cierne cantidad de CuClas) en HO Kaq) 
concentrado y se obtiene una dedución amarilla, La disolu- 
ción se diluye con agua hasta dos veces su vobumen y aclquie- 
re un color verde. Con la dibación a diez veces 4 volumen cr 
£ginal, lo disolución $e vuelve de color azul pálido, 

(b) Cuando el metal cromo se disuelve en HObaq) se obtie- 
pena disolución azul que rápidamente se vuelve de cohor vez: 
de. Más tarde la disolución verde se vuelve verde uzulicta y 
después violeta. 

37. ¿Cuál de los siguientes dones complejos esperaría que tenga. 
el valor mayor de la A, global y por qué? [Co(NH,14P", 
[CotemaÉ", [Co(Hy0,1%, [Co(H Digan]? 

3. UVilico los datos de la Tabla 25,6 para determinar los valores. 
de (a) A, para la formación de [Zm(NH da"; (b) 8, para la 
formación de PN(H,OL(NHAP. 


Propiedades ácido-base 


42, ¿Cuál de los siguientes bones espera que se comporte como un 
ácido de Eninsscd-Lowry y pos qué? [Cu NH], [PeCL]. 
LAKH¿01,1?* 0 [AmO] ¿Por qué? 


fones complejos y compuestos de coordinación 


(bi El número de electrones desapareados que espera pura el 
lon complejo tetradclrico [CoCl JA. 

Xx Drrdiepoe: 
(a) $4 el ion complejo plano-cuadrado [Cutpy),1% es dia- 
rapnélico 0 parimagnélnco. 


(bj Si es el bon octeódrico [Mn(CMJE 0 el terraédrico 
[FeCL] es el que tiene el número mayor de electrones desa 


24 En el Ejemplo 25,5 elegimos entre una estructura letratdbrica 
y una plano-cuedrada para el [Ni(CM1 5 basándonos en las 
propiedades magnéticas. De forma similar, ¿podriamos utili- 
sar ls propiedades magnéticas para establecer si el complejo 
amino de NaCII) es octaédrico [NINA] % o si es tetraédrico 
el [MINHA Justifique su respuesta. 

4, En los dos iones [Fe(M,04,P" y [Fe(CN" el hierro está pre- 
sente como Fell): sin embargo, el [Fe(H,0),]”* es paramag- 
nático, entras que el [FelCMiú,]J% es diamagnético. Explique 
cata diferencia 


34. Escribana señe de ecuaciónes para mostrar el desplazamien- 
to en etapas de los ligandos HO en el [FecH¿0HgP" por cti- 
lendiamina para los que logK, = 4,44, logkK;s = 3,31 y 
logk, = 206. ¿Cuál es la constante de formación global, 
Ba = Kj para el [Feten) 1"? 


340, En una tabla de constantes de formación se encuentran hos s4- 


guientes válloros de log K para la formación de [Cu p 
logK, = 250. logK, = 1,60, logK, = 049 y logK, = 0,73. 
¿Cuál es la constante de formación global fl, = Ay para 
[Cuca 

dl. Explique los siguientes observaciones en función de la lor 
mación de jones complejos. 
(má ELAIOH) (5) es soluble en Ha0Hiagh pero insoluble en 
NH da) 
(bh) el ZOO, (2) es soluble en NH (89) pero el Zo5() no loes. 
ted La solubilidad molar del AgCKs en agua pura es aproxi- 
madamente 15 10% Mi en MaClíag) 0,04 M, es aproxima- 
damente 205 10M; pero en NaClíaq) 1 M, es aproximada 
mente Ex 10 ML 

42 Explique las siguientes observaciones en función de la lor- 
mación de nes complejos. 
(a) El CoCl, es inestable en disclución acuosa, reducióncióse 
a 0001, y desprendiendo Oy(g% Por otra parte, el [Cold CA, 
puede muntenerse en disobución acuosa fácilmente. 
(b) El A gl es insoluble en agua y en NH aq) diluido, pero se 
disuelve en una disolución acuosa de tiosulfato de sodio, 


44. Escriba ecuaciones químicas sencillas para indicar que el ion 
complejo [CrO(H¿09 7? se comparta como (a) un ácido; 
(hr) una base. 


Aplicaciones 


45, 


A partir de los datos del Capítulo 19: 

(a) Obtenga una constante de equilibrio pura la rescción 
(25.13) y caplique por qué esta reacción (el ado de une po- 
bícula Fotográfica) se espera que se produzca por completo, 
(bj Explique por qué el NHy(0q) no puede utilizarse en el fi 
jado de una película fotográfica. 


Ejercicios avarzades y dle recapitalación 1021 


dé. Demuestre que la oxidación de [Co(NH,11% a [Co( NH), 1% 


comentada en la Segción 25,3, se produciria espontáneamen- 
teen disolución alcabina con H¿05 como agente oxidante. 





Ejercicios avanzados y de recapitulación 


47. 


4 partir de cada mo de bos siguentes nombres deberia poder 
deducir la fórmula del $00 complejo 6 compuesto de coordi- 
nición propuesto. Mo obstante, estos bo son los mejores no0n- 
bres islemáticos que peeden escribirse, Susbituya ceda nomn- 
bre por otro que sea más eceptable. (a) bon telraarmvin cúprico, 
(hb) eloruro de dictoraetrazmín cobélllco (6) ión heclora- 
roplatinica IVY (d) tetracloruro de cobre y de disodio; le) pen- 
tacloruro de antimonio) y de dipotario. 

La sal verde de Magnus tieve la fórmula emplrica PIC + 20H, 
Es un compuesto de coondiración formado por cationes y anio- 
nes complejos. Escriba la fórmula probable para este com- 
puesto de coordinación de acuerdo con la teoría de Werner y 
asfgnele un nombre stemábico. 


. ¿Cuántos isómeros hay del io complejo [CoChen AHI? 


Dibuje sus estructuras, 

Explique ls sipubentes observaciones mediante una serie de 
ecunciones. El súlido verde CrOl6H/0 se disuelve en agua 
para formar una disodución verde, La disolución se transforma 
lentamente en azul-verdosa; después de uno o dos días, la di- 
solución es violeta. Cuendo la disolución violeta se evapora 
hasta la soquedad, queda un sólido verde, 

Los isómeros cis y trans del [CoCl ten] se pueden distinguir 
por una reacción de desplazamiento con don oxalato, ¿Qué di- 
ferencia en la reactividad con el ton ozaloto esperaría entre los 
isómeros cis y trans? Justifique su respuesta 

Escriba las sermibcuaciónes y la ecuación global que repre- 
sentan la oxidación del ión tetmarmnoinplatino 10 hasta el bon 
lerrmaidicornplatimdo 1) mediante Cl. A comtinuición 
dibuje los dos bones complejos, 

En el Capítulo 17 vinos que las constantes de ionización de 
los ácidos polipróticos, par las sucesivas etapes de ioniza- 
ción, disminuyen ripidamente. Es decir, K,, 5 K, 3 K,. 
Las constantes de bonización para las dos primeras etapas en 
la ionización del [Fe(H¿00,* (repociones 25.10 y 28.11) son 
casi iguales en magritud, ¿Conoce una razón por la que ésta 
jonización en varias etapus no parece seguir el modelo de bos 
¿cidos polipróticos? 

4 contimiación se din los nombres de cinco compuestos de 
cscomdinación que contienen complejos de platino(Th como don 
metálico central y moléculas de emonfaco y/o tones elomaro 
como ligandos: (a) ammintricioroplatinaio(11) de potesto, (b) 
diammaindicionopitino(, te) cboraro de triamanincioroplal 
so), (0) <boruro detctraammioplatico(N, (eptetracioropla- 
tino) de potesio, Haga un esbozo del grífico esperado al 


55 


reporcentar la conductridad eléctrica en función del contená- 
do de cloro de los compuestos, 

(Sugereacia: su grifco debería constar de cinco pubtos, pero 
no se proporcionan daros cuantitativos, ) 


Para una disolución que €s 0,D0M en [Fe HOJ 

(a) Calcule el pH de la disolución suponiendo que la ioniza- 
can del bon complejo acuo bene lugar sólamente a través de 
la primera etapa, Ecuación (25.10), 

(bj Cabcule [[Fe0:H(H,09,1*] si la disolución es también 
0,100 4 co HCIO (El CIO? mo Formacomplejo pon el Fe? 
(e) ¿Puede mantenerse el pH de forma que [[FeOH(H04. 1] 
nosupere el valorde 1 100 147 Justifique su respuesta. 
Una disolución que es 0,010 M en Pb% es también 0,20 Men 
na sal de EDTA (es decir, con una concemración de ion 
EDTA* de 0,20 MM). $ ahora esta disolución se hace 0.10M 
cn A y 0,10 Men H40*, ¿precipitará Ph5(5)7 

Sin realicar cálculos detallados, muestre por qué esperaría que 
las concentraciones de varios jones eomplejos amain-acuo de- 
berian ser despreciables comparadas con las del [Cu MA, po 
en una disolución que contiene una concentración iotal de 
CoIH de 0,10 M y una concentración total de NH, de 1,0 M, 
¿En qué condiciones las concentraciones de estos ios ou 
plejos de arunin=acio (como el ¡Cu(H.0 548,19) began a te- 
Der mis importancia relativa respecto a la concentración de 
[Ca(NiH, 17 Justifique su respuesta. 

Compruebe la Mirmeción de la Sección 25.1 E sobre los dones 
Ca?* y Mg?” que se encuentran en las aguas neñurales: pro- 
hablemente ño precipitan eo el agua donde se han añadido 
olros reactivos si los iones se complejan con EDTA. Suponga 
valores meonables para la concentración total de ion metálico 
y para el EDTA, fire, tiles como 0,00 M para ambos, 
Estime el valor total de [01] que se necesita ven una disolución 
que inicialmente es 0,00 BM en CuBió, pará que ackquiera un 
color amarillo, 


[Cu HOP" + 4017 == [0001] + 4H,0 
(aaa [ararilbo) 
E, =42x 10 
Suponga que para que esto suceda, es suficiente el 99 % de la 


conversión de [Cu(H,09,P* a [Cuco eignore la presencia 
de cualquier don complejo de mescla acuo-cloro. 


1022 Capitulo 25 


dll. Recuerde la estabilidad del ¡Co(rH),)" aq) de la Sección 


61. 


ha 


67 


= 


NA 

(a) Compruebe que Ely para la reacción (25% [20 0.59 W 
(bh) Calcule el valorde [Col * pen uradisalución que tiene una 
concentración totid de cobalto de 1.04 y PRA, ] = 4110) ML, 
(e) Demuestre que la resoctón (25,12) no se prisdoce para el 
valor de [Co * ] calculado en el apartado (bh, 

(Sugerenció: suponga una concentración de Co”? baja pero ra 
zombie, como 12 104 M4, y una presión parcial de Ode 
4 ati.) 


Se sumerge en elecirodo de Cu en una disolución que es 100 
Men NH, y 1,00 Men [CALI Sicl cátodo es un elec 
trodo estándar de hidrógeno, se obtiene que Ey es HIS Y 
¿Cuáles el valor oblenido pocesñte método para la cotslatde 
«de Formación, E, del [Cat MH 407 

Se corstraye la guiente oólola de concentración 


Aglág HMABexyy) 010M, ON 0,10 Ag (0,10 MIA 


Si K£, para [Ag(CON1,] 05 56 > 10%, ¿qué valor debería es 
porar para E? 
(Asperencio recuende que el añodo está a la izquéerda. ) 


El compuesto CoCl+2H,0*45H, puede ser uno de los 45Ó- 
mento hidratado [Co Na OO EA o [Co MH, 
(OCIO. Uria disolución acuosa 0, 10M del compuesto 
resulta tener parto de congelación de —0:56-%0. Obtenga 
la fórmola correcta del compuesto. La condante eñoscópica 
del agua es LS6 mol kg * grod. y pora disoluciones acuosas. la 
molaridad y la molalidad pueden tomarse somo aproximada 
mente ipuabes. 


. Se analiza un COmMpuesto y se encuentra que comtenc 46,24 


PLA O, EN y LEA HL El punto de congelación de 
uno disoloción acuosa UL M del comparesto es 11.74 5. 
¿Cuibes la fórmula estructural del compuesto? ¿Qué formas 
isómeras posibles pueden darse para este compuesto? 

El compuesto Cote NO,401 se ha preparado en un cierto 
número de formas sómeras, Lina de Los forms de reacciona 
con ABRO, nicon er y esúpticamente inactiva. Una segunda 
forma reacciona con ARO, para former un precipitado bkan- 
£o, no reacciona facilmente con ss, y es Ópicamente mactiva, 
Una tercera forma es óphicamente inactiva y rencchona tanto 
con ea como con ANO, Suponiendo un número de coord: 
nación de 6 para el 100 cobalto. identifique cada una dde las 
res Formas mémeras por el nombre y baje las estructuras. 
Las conste de formación de dos iones hessmimúnníquek M4, 
iristetillendeaninariquekK Il pentectilenbesogminantuel 1) 
son) = 32% UF,8,= 16 10 "y 8, = 20% 10% nes. 
peciiumente. Haga supuestos racorables respecto a los erre. 
bios de entalpán y demuestre que las constantes de Formación 
clarificon el efecto quelato, La pertacitilerhexoamino (penben) 
esel ligando hesadentadlo que se muestra a continunción 


H)NOHLCH, CH/CH, CH4CH, CH, H, CH¿CHNH 
2 e 0 mem ¡CHN 
NH NH : 


La acetilacetona sufre ona icomenización para foomar um po 
de alcohol denominado eme. 


M 


Dorta complejos LES de covrditación 


CH cm 
pe 8 
Fl F 
HE —= HC iu 
A y A 
t=0 cd 
E ..r 
CH, CH, 


El enol, en forma abreviada aca H, puede acuer como un li 
gando bidentado como antón aci. ¿Cuáles de Dos CoMmpues- 
los sipuieolos sem dpliicamene alivos, Colaciachy, beats 
[Coloca HOJ Eh: ci [Cotacoc) a H 04-01? 

Heros visto que la formación de complejos puede estabilizar 
los estados de oxidación. Una ilurtración unportante de este he- 
cho es la oxidación del agua en disoluciones ácidas por el 
Co” (99) perono porel [Cogenty]". Utilice los datos srguicn- 
hoz 


[Co E.04J" + —>[CoH,011" 


ES = 182 V 
[CoH. Cm, 1 + Yen —= |Colent + 6 EC b 

log, = 1218 
[Co(H 04 + Jen ——= |CotenkP" + 6 H00) 

lagf3, = 4130 


Cabcule E? para la rencción 
[Copeny, + e —=|Coten]" 


Demuestre que el [Colen,]U cs estable en agua pero el 
Co * (ag) ro lo es. 


. El nmiersicido glhicina (NHACH COAH, iradicada como Haby1 


se une al anión coro on ligado bedeniado. Dibaje y nombre 
todos las Sómernos pesibles de [Colgly);]. ¿Cusinbos tsómeros 
son posibles para el compuesto [ColglyCNH 1] 

La estrectura de K JPL] en estado sólido se muestra a con- 
ánuación. Identifique el tipo de ccldo unidad cúbica y descri- 
bu loestrictun co Meminos de los apajeros ocopuides por o 
diferentes iones. 





Ejercicóos madtirmaodia 2023 





Problemas de seminario 


711. Una estructura que tuvo en cuenta Werner como alternativa 


posible al octacdro fue el prisma trigonal. 


al ¡¿Predice esta estructura el nilmero correcto de tsmers 
para el ion complejo [CoCL (NH, Si no es asi, ¿por qué 
mu 
(5) ¿Tiene en cuenta esta estructara la isomería Óplica en el 
[Cotenk "7 Justifique su respuesta. 
Wener demostró que los complejos octeódricos pueden pre- 
sentar isomerta dplica y. pira la satisfacción de Werner, esto 
confirmó la disposición octaódrica de les ligandos. Sin em- 
bargo, los escépticos de esta tecaía dijeron que debido a que los 
ligandos contendan Somos de carbono, él no podía descartar 
al carbono como el origen de la actividad óptica. Werner diseñó 
y preparó el siguiente compuesto en el que los grupos OHT 
acoÍan CO ErUPOs puente. 
64 
H 
o 
ey AA 
as 7 


Co(NHala 


Werkerconsiguó resolver este compuesto en 588 isómeros dq 
ticos, confirmando su teoría y confundiendo 2 245 Cocos, 
¡Cuáles son los estodos de oxidación de los tones Co? Si el 
complejos de bajo espín, ¿cuál es el adinero de eboctrones de- 
saparcados en la molécula? Dibuje Lu estructuras de bos dos 
isómeroe Ópticos, 

El modelo del campo cristalino describe cómo se suprime la 
degeneración de los orbitales d mediante un campo octaédri- 
code ligandos. Hemos visto que los orbitales dl, dl, Y dd, 50 
estabilizan (oncrpóa más baja) con respecto a la energía media 
de los osbitales y que los orbitales els — 1 y cl so derestabi- 
zan, Como se indicó en el Apartado ¿Est proptotdndo... P 


de la Sección 23,5, la estabilización es 0,4 A y la desestabi 
lación es 0,6 5. La energía de estabilización del compo cris- 
talino (EECO) puede definirse como EECO = número de 
electrones en los orbitales dl, yal, 15 (0,4 AJ] + Hnairme- 
ro dle electrones en los orbitales ds. ¿y do % (0,6 4)]. La ta 
bla siguiente contiene los valores de la ental pia de hidratación 
para la resección 


M”'(g) + 6 H,0(1) —> [M(H¿01,]* 





lon metálico dipositivo Energía de bidratación (kJ mol") 


Ca — HA 
Ex 2673 
ñ 2750 
W — EIA 
Cr ¿00 
Mn 4143 
Fe — 143 
Co 2904 
Mi —06% 
Cu —080 
En — 06 





(a) Represente las energías de hidratación en función del 
número alónmico de los metales indicados. 

(b Suponiendo que todos los complejos hezsacio son de 
espín alto, ¿quéiooes tienen EECO ipual a cero? 

Le) Si50 dibujan linces pera aquellos bones con ERCO = 0, 
oblicne un nea de pendiente negativa. ¿Puede txplicar este 
hecho? 

(d) Los tones que no tenón EECO = 0 poseen calores de 
hidratación más negativos que les lines dibujadas en el 
apartado (0). ¿Cuál es la explicación para este hecho? 

le) Estime el valor de Á para el tos FecIl en un campo 
octaédrico de moléculas de sua. 

(0) ¿Qué longitud de onda de la luz absorbería el on 
[Fe(H,01, 1% 7 





pu Ejercicios multimedia 


Ta. 


TA. 


Paura cada uno de los modelos de Ligaundos expuestos en el 
cCapitalo 232, (a) dibuje los estracturas de Lewis e dci 
que los puntos de interacción pora cada uno de los ligandos. (b) 
Describa la interacción enlazante entre estos ligandos y los 
lomos metálicos cn brminos de la teoría Gchdo-bare de Lewis, 
(a) Clesifique la jonización, la coordinación y la isomería de 
enlicc en términos de las categorías expuestas en la anima- 
ción Ispveráa LoCapiedo 25.4) (b) ¿En qué categorías espe- 
raría que los isómeros presenten ls mayores diferencias qué- 


micas? 


76. Después de visuelizar la animación Quiralidad (eCapitido 
¿234 descoba por qué sus dos manos 10500 Ñisicarente su- 
psrponibles, Repita este ejercicio pata el compuesto de conr- 
dinación [Cotema]?”, 

77. Sugicra cómo pueden utilizarse los procedirmentos de medi- 
da expuestos en la animación Actividad Óptica (eCapitulo 
234) para seguir la síntesis de enantiómeros. ¿En qué se di- 
ferencia esta aproximación de otros métodos de caracteriza 
ción? 





) 6 Química nuclear 


Contenido 


61 El fenómeno 
de la radiactóndid 
m2 Abundancia natural 
de los isótopos radiactivos 
mA Resociones nucleares 
y ndiactividad inducida 
artilicialmente 
264 Elementos transuránidias 
265 Velocidad de desintegración 
radiactiva 
66 Encrgíss implicadas 
enldas reucciones muletas 
M3. Exsabilidad mueclear 
26,4 Fisión nuclear 
3609 Fusión vucicar 
26.10 Efecto de la radiación 
sobre la mabena 
2611 Aplicaciones 
de los radiomsótopos 


A Arención a Eliiinación Elbsol, mustrando ona lenerada solar, Las reacciones nucleares en be estrells see el 
de restdiras radiactivas ongen de diversos elementos quimicos. La eñercís Ibecada en his rescciones nocicares 
¿del sol, encore solar, es ho que hice posible La vida en La Tierra 





E, origen de todos dos elementos se encuentra en las estrellas, incluyendo 
nuestro sol. La fusión nuclear en los estrellas cres Los elementos más pesilos 
a partir de los más ligeros. Todos los elementos con número atómico Mayos 
de N3, los más pesados, tienen núcleos inestables, es decir, son FOCA. 
Algunos isótopos de los elementos más ligeros tembién presentan radractivi 
dad. Por ejemplo, el isóvopo carbono-14, ene propiedades fisicas y quéíbiicas 
que son prácticamente idénticas a las de los isótopos mucho más abundantes 
carbono-12 y carbono-13, Sin embargo, el carbono- 14 05 radiactivo y esta 
propiedad se utiliza en la técnica conocida como datación por carbono ra 
diactivo, 
En este capítulo consideraremos una serie de fenómenos que se onginan en 
el interior de los núcleos de los Morros. Nos referimos a estos fenómenos, en 
conjunto, como química nuclear. Mientras que Lar est reli son la fuente n- 
mural de todos los clementos, disculiremos cómo pueden obtenerse artificinl- 
1034 mente nuevos echementos pesaulos E SÓLO DOS ráclisaties partir de alementos 





di Los particulas ala dejan tros 
rarbros he poditas Eiquicdas. 
colorea, artificio mene 

de vende en esta fobopralía, 

al afranvesár qui apor 
sobresalirado en un delccior 
comacido Con Amira 

de miebla. Ló sarmara cole ra 
también Hol) y puede vera 
la ira peo srnaridloy de ro 
partícola or cue ha chocado qc 
el aitleo de un sitomno de He. 
Diesqpuiós de la colin 

la partícula e y el tomo die He 
pen coja) se seguición: a Ho Lirgo 
de lineas que borman un ánguibo 
de apronimadimente 40 


RECUERDE lb 

que en ña rencia arcdrnarÓlo 
representamos dos núcleos de (os 
domos, ne ds bomos completa, 
Paungue mocos lus ela 
tires, la carpa ectrico se 6cn- 
sena porque La uma dde lo 
númernas atómicos e la misma en 
hos chos todos de lio ccuación 


y Animación sobre 

Y Besaparación dle rajeos 
E 7 alfa, beta y qarmira 

LJ 





26,1 El fenómeno «de de codioctividad 1015 
más ligeros. Ctro aspecto de la química nucicar que discutiremos es el efecto de la ra- 
diación inizante sabre la materta. Este efecto puede tener resultados positivas e nepali- 
vos y enáslituye un tema de debate nuchi continues da sociodad 


26.1 


Eliénmino radiactividad fue propuesto por Marie Curie para describir ha emisión de ra- 
dinción ienizane de algunos de los elementos más pesados. La radiación tonizante, como 
ss nombre indica, interaccióna con la materia pora producir lunes. Esto significa que la 
ndiación es suficientemente encrgótica para romper los enlaces químicos. La raliáción 
ienizante pueck estar formada por partículas o no. En la Sección 2.2 se introdujo la ra 
diación e, By y. Vamos a describir est radiaciones con más detalle aternás de otros dos 
procesos nucleares 


El fenómeno de la radiactividad 


Particulas alfa 


Las particulas alía (0) son bos núcicos de dtómos de helio-4, Ha? que hum ido scele- 
radios artificialmente o creados porexpulsión a partir del núcleo de un tomo mupor. Po- 
demos considerar la emisión de particulas 0 como un proceso en el que un conjunto de 
dos protones y dos neutrones, es evitido por un núcleo radiactivo dando lugar a tn nú- 
cleo más ligero, Al viagra través de la materia, lá partículas alla producen un gran mú- 
mero de jones medrnte <us colisiones o casi colones con aboarios, pero su poder de 
penetración es buijo. (Ceneralmente pueden ser detemdas por una hoja de papel). Debido 
asu carga positiva, las particulas de son desviadas por los cámpos elécinicos y magnéti- 
cos [vecrse la Fiera 2.101 

Podernos representar la producción de particolas alfa mediante uña ecuación nuclea 
Una ecuación nuclear se escribe de acuerdo eu dos reglís, 


l Lasuma de los ameros de mas debe ser la mana a is lides 
2. Lo suma de los núreros alómicos debe ser la misma a amb Ladios, 


En la Ecuación (26, 1) La partícula alfa se representa por ¿He 


EU — TH + le (Hal 


El número de masa botal es 2398, y el número alómico total 92. La pérdida de una partí 
cola er produce una dnincción de Zen el número arómico y de d en el número de masa 
del miches, 


Particulas beta 
Las partículas beta (8) son desviadas por cunpos elccincos y magnéticos en sentida 
apuesto a las particulas e, Tienen menos misa que las partículas 6 y por tanto sun más 
desviadas que Estes últimas Quénse la Figura 2.101 Las partículas beta ( —) ren electro 
Es, pera electmnes que se Org entel mieles de los átomos en el pares de cbestnto- 
Erico nucleo, Los checioones gue iodcan al núcleo benen el simbolo habita e 

El proceso de envsión más sencillo que produce una partícula 8 es lkiermstón de un 
neutrón libre, que cs inestable fuera del núcleo de un ábomo, 

n— pa pea (26:23) 

Una particula 8 -— no bene número atómico, pero 44 carga | es eguivalente a un núme- 
matémico de 1. En las cormaciones nucleares la partícula $ ac representa por 48, Aule- 
más, una purtícula 8 <s suficientemente pegueña, comparada con los protones y 
nevirones, para que 41 masa puéda desprec larse en lan nor puerto e dos cólculos, La Excua- 
ción 26.2 introduce el simbido + para represendar una entidad denominada nentrita. Esta 
paurticala se postuló por peimera wez en la década de 19030, necesaria para la conservación 
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e Una fotogralía coloreada 
de cámara de niebla 
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de un aúcico 20 maco 
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produciendo 1 partícula E 
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mbr an electrón orbital 
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de algunes propiedades durante el proceso de emisión 4. Debido a que mierscctonin muy 
débilmente con la materia, los nculrinos no fueron detectados hasta la década de 1456 y 
toduwía se conoce poco sobre sus propiedades incluyendo $4 masa en reposo ¿La rasa 
en reposo se discutió en la Sección A.) 

ura un proceso de emisión 8 típico como el representado en la Ecuación (26,44, pode- 
mos considerar que un neulrón dentro del núcleo de un átomo se convierte espontinca- 
mento cn un prodea y Ln electrón. El precón permancos en el núcleo mientras que el 
electrán es emitido como una partícula 4. Debido ad procón extra, el núnncro aMomico da 

mente en una unidad y el mmero de masa permanece invariable. El inaprensible neutri- 
ño peneralmente no está incluido ven la ecuación nuelcar 


[ST ——= Hen + 48 (2631 
De forma similar, en algunos procesos de desintegración, un protón dentro del núcleo se 
convierte en un neutrón y son enalidos una partícula (2 y un neubrino?. 


148 (264) 
La partícula 8", Marmada también positrón, tiene propiedades sa milares a la parveula E 
Excepto que levis na care Pura rra. (Wire la hotogralía enel Mugen). Esta paricula Lane 
bién es conocida como un electrón positivo y se designa por 48 en las ecuaciones nu 
cleares. La emisión de positrones se encuentra habitualmente en los núcleos radiscnvos 
de los elementos más ligeros, Por ejemplo, 


e e "a (5) 


Captura de electrones 

Otro proceso que conduce al mismo efecto que la emisión de posatrones es la captura de 
electrones (CEL En este coso, un electrón de una capa interna de electones (normalmente 
la capa = 1) es absorbido por el núcleo donde convierte un protón en un neutrón, Cuun- 
do un electrón de un nivel enóntico más alto caca un nivel de energía vacio dejado por el 
electrón capturado, sé emite radiación X, Por ejemplo, 


AT + pe seguido de radiacción M) (264) 


+ “Hg 


Rayos gamma 
Algunos procesos de desintegración radiachva que producen partículas oo E dejan el 
núcleo en un estado excitado. Entonces el núcleo prende energía en lerma de radración edec- 
tromagnética, un rayo y gamma. Los rayos garnía son una forma de radiación muy pe: 
netrante. No son desviados poccampos eléctricos y magnéticos (véase la Figura 2.104, En 
la desintegración radiactivo del <3U, el 97 % de los núcleos ermioen partículas er con una 
energía de 4,18 MeW. El 23 % restante de los núcleos de “¿1 producen partículas a Con 
energías de 4,13 Mev. En este lts casa, los núcleos de Th quedin con un caccso de 
energía de 0,05 Mev. Esto energía se emite como rayos y- 51 meicamos los nucleos en 
citackos € inestables de Th por SETH", podemos escribir 
Mu — "El! + ¿He (26.7) 


att e Th + y (26,8 


f 


Este proceso de emisión y se representa en un diagrama en la Figura 26.1 


* Aparecen dos entidades relaciocads: El NEutrdino y el antineLa nro Los nsulrinos acomputen la cuuslós 
de pomironts y la copa de cdcclronu e, los anizeculnos estún pocos com Da ese E 


M1 El fernimene de lo rodiucióvidad. VWOZF 


o) ¿Está preguntándose... .? 


¿Cómo sale uma particula ex del nucleo? 


Lá respuesta está relaciónada con la ieoria cuántica y la raturaleza de ls fueros implcads. Considere el diagrama de energía 
potencial que se mesira a continuación. La linea 220) representa la energás potencial donde imaginamos ana partícula 1 com 
una partícula separada dentro de un núcleo como el ZU, La región A representa la energía potencial de la partícula y cuendo se 
mantieio dentro del núcleo por las ferias internos de núcleo de uranio. La región C representa da energia potencial de la parti- 
cola o cuando está fuera del núcleo. La energía potencial a bo largo del tramo descerdente de locura azul representa la repulsión 
de Coulomb, electresttica, entre la partícula oy con carpa positiva y el núcleo que queda después de escaparse la partécula [55D]. 

Para alcala repión €, la particola ocdebe pasar la barrera en la región B. La barrera potencial, justo a contirmación de 
A. el rabo del núcleo, es mayor que lo encrgás de la partícula e, (Sabemos eto a partir de la energía medida de la partícula 
ed La purticula emo podría escaper del núcleo según la física clásica porque esto requeriría una encreía igual a la altura de 
la barrera. Sin embargo, los núcleos radiactivos se descomponen espontáneamente sin aporte de energía. ¿Cómo puede la par- 
talar salir de Li región A a región E 

Alive la harera mediante un proceso adenomimdo boe mel, Chisiconente, parar desde A aC. lo purtícula ar +0 
Laría el principio de conservación de la encrgín, Sin embargo, la partícula e: posee propiedades de ooda, como se indica ime- 
diante la función de onda en la parte inferior de le figura Lo mecánica cisintica predice una probabilidad foitaode encontrar 
la particula oren ua región probibida clásicamente. La función de onda de la partícula e sale fuera de la berrera de la región 
(E) y después alcánza el exterior, donde aparece como una onda de amplitud mucho menor. Hay tna probabilidad frita qué 
de encontrar la partícula er fuera del núcleo: la partícula er ha atravesado la harrera por efecto túnel. 

Matervás, una forma alternativa del pancipio de incertidumbre doce que ta conservación de la energía puede ser volbaloen 
ura cala 4 duren un Hempo ds dado por 


AE x dr = E 
de 


Es decir, la dualidad onda-partícula de la teoría crintica, permite que la conservación de la energía sea violada durante 
pertodos breves. suficientemente largos como past que una partícula rratraviese la burera porcfecto nel. Elbvalor de AE 
corresponde a la diferencia de encrata entre la abra de la barrera y la venergía de la partícula ey Aten el momento de pa- 
sara lravés de la barrera. Cuanto más ancha y tnás alta es la barrera dde energía potencial, menos tiempo tarda la particu- 
lá en escapar y menores la probabilidad de bacerto. Por tanto, La altura y anchura de la barrera controlo la velocidad de 
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RECUERDE le 

que cl acia es el término pene- 
ral paran Silo con dele nina: 
dos valores del número slómict 
y mier de masa, Los diferentes 
iúcldos de un elemendo se diera 
OÍDO eee 





Ecnaciones auclomres de ley procesar de exvisión mación. Escriba Ls ecuaciones nucleores 
que representen (1) la emisión de partículas o por Ro y (ii la desintegración radiactiva de his- 
mua polonio- 415. 
Solución 
tas Podemos identificar dos de las especiós implicadas ebveste proceso ximplentente a 
partir de la información dada, El núcleo de “¿Ro emite una partícula e, He, como 
se muestra en le siguiente ecuación nuclear racommpp leña 
En — * 4 He 


Como la partícula cremita comience dos protones, el produció desconuctdo debe 
contener des protones menos que “¿RO rormaós — BO 2 64, Este número 
arto identifica al elemento como pobanta, ¿Po El número de masa 14) del pro- 
¿cio puede obienerss restonds e] mirero de musa de la partícula cr a la clel ista 
po del ran: A = 272 — 4 = 21% La cevación nuclear completa es 


¿Kn s "Pm “He 


(bj El hiso tene el múmero atómico Ry el polorio 54. Podemos resolver este pro- 
bbera de la mens forma que en el aportado (al. 
Bi —— Po +" 


Bo hay cambio end número de mass de focre que la partícula debe ches masa cera. 
El múámero atómico debeser X= 3-44 = 1. Sólo una partícula E se apta 
esbos parámetros: la entraña beta | — es el nscodpo de remain que corclube a 111 
sumeno de ura unidad en el cómero alósnico +0 cesmiio cn el mirmero de mer, 


rai — pd 18 
Ejemplo práctico A: Escriba una ocuesción ruclear que nepreserte la emisión de particu- 
las, E parel Pu. 


Ejemplo práctico E: Escriba ra ecuación nuckcar que represente la de imezroción de un 
núcleo mdisctivo para product “8 y un posiirón. 


26.2 Abundancia natural de los isótopos radiactivos 


Delos núclidos estables, el Bi enc el número atómico y número de masa más alto. To- 

pa pa E , + AAA 2 VE 
ds las núclidos siguientes en número atómico y número de masa, son mdiactivos. El E 
naturales rahectóón y se desintegra con pérdida de partículas ex. 


Lo) —+ HTA + 
El Th también es radiactivo; se descompone por emisión E. 
th —=+ UPa+ 76 


El Pa se descompone también por emisión 8. para producir ¿¿U, que también es rie 
disctivao. 


a — ZU + 78 
El término Hijo se utiliza frecuentemente para describir los nuevos núclidos producidos 


por desintegración radiactiva. Así. cl Th es hijo del “UL, el Pa es hijo del “*Th, y así 
AUCES IV ATREnda, 





A Mare Skbodowska Curie 


(1867-1934) 

Mire Curie conpartid el premio 
Nobel de Bica eh 15404 por sus 
atados sobre los Fenómenas «e 
la racliceción. En 1011 puré el 
premio Mobel de química por su 
descubrimiento del polonia y el 
mudio 
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26,2 Abundancia nateral de dr tapes radiactivos 


25 . 
vu Er qn 
Zu — e 
5 Eh - . 
= 
= 17% — e 
= 3H -— a 
24 — BE 
16 E 
HA EA 
| Ll ! | | | 
E] 15 Ba Bb HE ul) y 
He TT Pb Bi Po 4 Ron Fr Ra 4e Th Fa 


Ruúrmen alómicó 


dl FIGURA 26.2 La serio de desintogración radiactiva natural del 24% (sere del uranio) 
Las Mechis logs apuntendo hieia bayo y hacia la eguienda corresponden a emistnes de 
particulas e, Las Mechis horizoatales cortas representa emistores $. Úliras sens de 
desintegración ratorid comentan con Th iseñe del boro y aL! (eric del acto), 


La codena de desintegración radiactiva que empieza con y conbiria a Ira che ria 
seño de clapas de emisión e y E hada que terra con un isótopo estible de plorna, Ph. 
En la Figura 26.2 20 mwestra el csquerna completo. Todos los núelidos radricios natu 
ales de número araraco alto pertenecen a una de las 1105 serios de desintegración ra- 
disetiva: Laser del srruido US Sa ici ile deseridar, lisente del iros la serme del acti 
La serio del actina, que es un principio se degormnó acti iria, csmpueza en reali 
dsd com el uranio-235.) 

Aunque algunos de llos hajos en el esquema de ersión natural radrscina henen vdas me- 
dins muy conas, todas están presentes, porque se están formando y descompomendo cons- 
lamernente, Es probable que en el descubrirmento del radio por Marie Curie en 1808, sólo 
estuviera presente aproximadamente un primo de ridio-226 en vers toneladas de mine 
ral de uranio procesado. Sn embargo, tuvo és Ho al claro, El mineral también comenta na 
tracción de sólo un miipramo de polonia, que fue capaz de detectado pero no de alstario, 

Los esquemas de desintegración radiactiva pueden utilizarse para determinar la educ 
de las rocas y por tanto la edad ce la Tierra (uéese la Sección 26.51 La apurición de al- 
gunas s4ancios radiactivas en el medio ambiente, también puede eaplicaoe mediante las 
senos de desintegración radiactivo Los peligros mediosnbientales del "Ro se desen 
bieron en la Sección 8.4, Además, se han detectado hos nódlidio Po y Mbs tel humo 
de los cigarrillos. Estos isótopos medtactivos preceden del 9, que se encuentra un can- 
ticlacies de muzas en los fosfatos de los ferlreantes utibirzados en los campos de laburo. Es- 
hos stops, embsores de particulas a, han estedo implicados en la relación entre el humo 
de cigarnilos y el cáncer y las enfermedades de corona, 

La radiactiiidad, que es tan Frecuente core bosasótopes de número sómico alo, es 0 
fendameno relativamente raro entre los isótopos naturales más ligeros. Aún así. el "Kos 
un isótopo radiactivo, como son cl Y y Lo El UK se descompone por emisión 4 y 
por captura de electrones. 


UE ——> POo+ TY y + e e ¡Ar 


1030 Capitulo 26 [Huímica macia 





ds iróne dolbot-Curie 
(1897-1956) 

Iréne JoliviCuric y su mando 
Frédiério ola, compurtierón 
el premio Hobel de quirnica 
en 1935 por la producción 


artificial de núclidos radiucivas, 


Cuando la Tierra se formó, el YK era mucho más abundante que ahora. $e cree que el alto 
contenido de argón en la atmósfera (0,634 9 en volumen y cusi todo como "An proce- 
de de la desintegración radiactiva del K, Además del YK y %C (producido por radiación 
oñemical los isótopos ridllciivos más importantes de los elementos más ligeros son los 
producidos artificialmente. 


26.3 Reacciones nucleares y radiactividad inducida 
artificialmente 


Emesi Rutherford descubrió que los átomos de un elemento pueden transformarse en álo- 
mos de otro elemento. El descubrimiento se produjo al bombardear núcleos de N con 
partículas exobieniéndose '¿0 y protones, De esta manera fue capaz de obtener protones 
separados de los núcleos atómicos, Este proceso puede representarse como 


4N + ÍHe — 0 4 [H (26.9) 


En la reacción (26.9), en lugar de desintegnse espontáneamente un múeleo, éste debo 
chocar con otra partícula pequeña para inducir una reacción nuclear, El O es un isóto- 
po natural no rodioctivo del oxígeno (0,037 % de abundancia natural) La suación con 
el EP, que también puede producirse por una reacción nuclear, es algo diferente. 

En 1934, Iréne Joliat-Cure y 4 marido Frédéric Joltor, al bombardear aluminio con 
partículas e, observaron la emisión de dos tipos de particulas: neutrones y positrones. Los 
Joliot observaron que cuando el bombardeo con particulas or se detenía, la emisión de neu- 
trones también se detenía; y sin embargo la emisión de positrones continuaba. Su con- 
clusión fue que el bombardeo nuclear produce ¡¿P, que sufre desintegración radiactiva por 
emisión de positrones. 


DAL + He — EP + la 
e —— 85i+ 18 


El pritner múclido radiactivo obtenido por medios artificiales fue el ¡zP. Actualmente, se 
hán producido más de 1000 núclidos radiactivos y su número supera considerablemente 
al mimero de los no radiactivos (aproximadamente 2501). 





Ecancionés pubs representar los reacciones nucleares. Escriba una ecuéción nuclear para La ob 
tención de “Mn por bombardeo de WCo con neutrones. 

Solución 

Primero debemos darnos cuenta de que se produce una partícula junto coo el Mn. Para encontrar 
el número de masa (4) de Una partícula desconocida, debemos restar el número de masa del dio 
mode Mo del número de masa del Somo de Co y del veutrón que inicia la reacción. Así, para 
lá particula desconocida, A = 36 + ] — $6 = 4, Restando el número atómico del Mn del nú- 
mero abómico del Co, se obtiene el número stórnico de la partícolo desconocida: 21 
25 = 2. La partícula desconocida debe tencr Á =4 y £ = 265 064 partícula er 















00 + a ——= Ein + HHe 


Ejemplo práctico A: Escriba una ecuación mucicas para bi obtención de Ex por bam- 
bardco de "La con YO 

Ejemplo práctico E: Escriba una ecuación nuelcar para la obiención de 145 por bombhar- 
deo dde Lib con partículas e. Turibién escriba una ecuación parada subeipuiente desintegración 
dq por emisión de un positrón. 





db El depositivo de colones 
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26.4 Elementos transuránidos 


Hausta 1640, los únicos elementos conocidos era los que extsten co La ruduraleza. En 16401, 
se obtuvo el primer elemento sintético por bombardeo de átomos de 20 con acutrones. 
Primero se forma el núcleo inestable Z£U, Después este núcleo se descompone poremi- 
sión de partícoles 8 produciendo el elemento neptunio, con Z = 45, 
Bl ln — EUA y 
20 — ip + 18 

El bambardeo con neutrones es una forma efectiva de producir remeciones mé lcares 
porque estes pertículas pesadas y sin carge ño son repelidas cuando se aria dan as lor 
odcleos. 

Diesche 1544, se han sintetizado todos los elementos desde Z <= 94 y 112 a como le 
elementos 114, 116 y 118. Muchos de los nuevos elementos de número atómico alto se 
han formado por bombardeo de átomos transleránidos cobi los núcleos de elementos más 
ligeros. Por ejemplo, se produjo un isótopo del elemento Z — 105 por bombardeo de ¿to 
mos de “G0f con núcleos de EN, 

“por + nm —— TD + 4 4 (26,10) 


Para levar a cabo rescciones nucleares como la (20, 10), se necesite bombardear nádeos 
atómicos con partículas energéticas. Estas partículas energéticas pueden oblenense en un 
acelerados, En la Figura 20.4 se deseñbe un 11 po de acelerador conocido como ciclotrón. 

Un ccrcterador de portícilas corgades, como +4 nombre indica, puede producir soli 
mente haces de partículas cargodas como proyectiles (tales como ] HO, En muchos casos. 
los neutrones son más electivos corno proyectiles para bombardeos nucleares. Los meu- 
Irones necesarios pueden peñerarse a su ves, mediante una reacción nuclear producida por 
un hu de partícules cargadas, En la siguente reseción, ¡H representa un huz de deutero- 
nes den realidad JH) procederte de un ncelerador 

Be + 3H —= UB +4 
Cira importnte fuente de neutrones para les rescciones nucleares es un teactór nuclear, 
como veremos en la Sección 24,4, 


Lirio 
¿del caer 


| ntiaciias 





É , 
AMboscilacdor ecléctico 


de FIGURA 26,3 El cidotrón 

Este tipo de acelerador consiste en dos cajas sermeirculares. planas. huecas, denominadas “O, 
que se mantienen con cargas elécinicas opuestas. El conjunto completo se introduce denso de un 
campo magnético Las percolas que var aser aceleradas se obtienen en Donna de iones 
prusstivos enel centro de la abertura entre las “0”. Entonces son afrafdas dentro de la “DF con 
carpa nogetiva y obligadas porel compo magnético a hacer un recorrido circular, Cuends las 
purticoles dejan la “0” y entrances La abertura, ls cargas eléctricas q0bre hs "1 se imáenien, de 
forma que lis purtécolas son atraídas por la *D” opuesta. Les particulas son acelerados cuando 
pasan por la abertura y hucen un recorrido circubor más amplio ea la ruca “ID”. Este ponceso se 
repate muches veces hasta que lis partícules aóquberen la energía desegda. 


Animación sobe 
procesos de primer 
orden 
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26.5 Velocidad de desintegración radiactiva 


Podernos esperar que, con el tiempo, se desintegren todos los núcleos atómicos de un nú- 
clido rediactivo, pero es imposible predecir cuándo lo hará cada núcleo. Aunque no po- 
demos hacer predicciones para un átomo particular, podemos utilizar um método estadístico 
para hacer predicciones para un colectivo de tomos. Sobre la base de observaciones ex- 
perimentabes, se ha establecido la ley de desintegración radiactiva. 


La velocidad de desintegración de 1 meoteriol eodioctivo, dencanincder actividad, A, 
p velocidad de desinleeración, e directamente proporciona al número de dicos presentes. 


En ténminos matemáticos, 
velocidad de desintegración 6 YN y velocidad de desintegración = A = AN (261) 


La actividad se expresa en átomos por unidad de tempo, como dlornos por segundo. Nes 
el número de átomos en una muestra observada; A es la constante de desintegración que 
tiene unidades de hempo?. Considere el caso de una muestra de | 000000 de átomos que 
se desintegra a la velocidad de 100 átomos por segundo. En este caso, N= 10 10 y 


A = AUN — 100 átomos (10 1 átomos = 1,0 100457 


La desintegración radiactiva es un proceso de primer orden. Para relacionario con la 
cinética de primer orden que estudiamos en el Capítulo 15, considere la actividad como 
una velocidad de resoción; el número de domos, como la concentración de un resctivo, 
y la constante de desintegración, A, como una constante de velocidad, 4. Podernos llevar 
més allá esta correspondencia escribiendo una ley integrada de desintegración mdiactiva 
y una relación entre la constante de desintegración y la vida media del proceso, el tiem- 
po necesario para que desaparezca la mitad de la muestra radiactiva, 


> ) 
in| = | = —Ar (0513) 
al . 
0,607 
fi A AS (261 E] 


En estas ecuaciones, N representa el número de átomos en un determinado momento ini- 
cial (1 = 0; Aj es el número de dtomeos en un ciento tiempo, £. Aes la constante de desin- 
tegración y f, y es la vida media. 

Recuerde que la vida media de un proceso de primer orden es una consiante (véase la 
Sección 15,5), De esta forma, si la mitad de los átomos de una muestra radiactiva se de- 
sintegra en 2,5 min, el número de átomos que queda se reducirá a una Cuarta pañe del mú- 
mero original en 5,0 min, a una octava pane en 7,3 min y así sucesivamente. Cuanto más 
corto es el tiempo de vida tuedía, mayor es el valor de A y más rápido es el proceso de 
dsimegración. Las vidas medias de los núclidos radiactivos se encuentran en un nterslo 
de períodos de tiempo desde extremadamente cortos a muy largos, como indican los da- 
tos picos dados en la Tabla 26,1. 


TABLA 26.1 Vidas medias de algunos núclidos 





Núdido — Vidamedi — Núcido — Vidameli” Múclido — Vida media” 





JH 12,260 AL 1125 == 0a Po 164 0% 
He 530a Br 17,6 min “ERn 12234 

o E7TXI0% sr 277 a “ERa 1,60 x 10 
e 19 ¿lh pl 8,0040 d Th 24,1d 

mP 14,34 Cs 50,23 a 3u 451 10%a 
Hito) 58384 


E e segundo; min, aeimubo; h, hora; dl, día; a, año. 





ries de deuntepración 
radiación 
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(31311 Ho Pd! 


Unilización del comerpto de vida media y de dev de deximepración rodiectva pero describir la 
velocidad de desintegración radiactiva, El isórapo de fósforo que «e 1ehoje ea la Tabla 26.1, 
“Pac utiliza co estudios bisquímicos para determinar dos cominos seguidos por los atomos de 
fósforacen Jos organismos vivos. Su presencia se deberia 16cdmte su emisión de particulas $ 
(0 ¿Cuil es da constante de desintegración panel Y. expresada en unidades « 190 ¿Cuál os 
la actividad de una muestra de | 00 me de %P tes decir. cuántos átemos de “P se desintegrar 
pocsegundo)? (e) Aproximadamente, ¿qué masa de la muestra original de 1,00 me de CP per 
munecerá después de 57 dí? 1d) ¿Cuil será la velocidad de desintegración radiactiva después 
de 47 dins? 


Solución 
(ad Podemos determinar A a parir de £y y con la Ecuación (26.141 El primer resulta 
do que obtenemos tiene unidades d |, Debemos conventivesta unidad a h 4 min | 
y? 
L6Na la Ih l iman 
A A a 
143d 24h — 60mm LEA 
(bp Primero, vamos a encontar el pámervde tomos en Lema de UP. Después, po 
demos mubiiplicareste número por la constante de desimegración pera obtener la 
actividad o velocidad de desintegración. 
bal HP 640720 407 aromas EP 
=— _— hs o ca 2 - 
bg | mol Up 
= 1880 0 domos =P 
actividad = AN = 561x105 x< 188030 10 átomos 
= 15 O maras 


= ij 14h 


no, domos EP = MOVIDO a 


tc] Un período de 57 dius es 57,444 = 4,0 vilos medias. Coria se mmsestra en En Fi 
gra 364. la cantidad de material cable disnbiye a la mitad por cada vida me- 
abia. La contidad que queda es (1)' de la cantidad original. 


Y CP 0 me (EY = 1 y A po Y 





Mempo, din + 


A FIGURA 264 Desimtegración radiactiva de una muestra hipotetica de WR. 
iustración del Ejemplo 26.3 


(dd) La acividad es directamente proporcoral al rimero de añomos radiactivos que que- 
clon (uotivild = AÑ) y dl náimero de átomos es directamente propa icnad a La isa 
de “E Cuando la masa del "Pha disañinuido husza hncerve icciseis veces menor que 
su masa original. el número de Momos de "P también disminuye dieciseis veces y 
la velocidad de desintegración es dieciseis veces menor que lo actividad original. 


veloamleul ale alecineginición q Ls 10 aos a A A ATA 
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) | ¿Está preguntándose ...? 

' 

| ¿Sila desintegración radiactiva depende de la temperatura, como 
— llas reacciones quimicas de primer orden? 

En el Capítulo 15 vemos que tn factor deserminante dle lá velocidad de Lina reacción quimica 
esla altura de la bormeri de energía entre reactivos y prodcios (ía epergnl de sclivación). Cuan- 
lo más alía es la termperatira, más moléculas peeden remontar eso barrera como resultado «de 
colisiones y la reacción es más ripela. Aunque timbién hay Una barrera cle energía ee cun 
fino los particulas rucleares en el núcleo, las colisiones molectilares 0 aportar ninguna ener 
gia a les particulas nucleares. Ádernás, en la desintegración melisctiva, las partículas nucleares 
nose escapan del micleo remontrodo uma barrera de energia, la hacen por etecto iúnel, Por lin- 
to, las velocidades de desntegrición ralligcióea 500 indeperechientes de la lemperabura. 


Ejemplo práctico 4: El "Lesun emisor £- utilizado como marcador en ensayos Ina 
noradiológicos en sientas biológicos. Utilice la información de la Tabla 26.1 para debermi nos 
ía) la constante de desintegración ens E (b) e sctrridad de tiña muestra de 205 me de ' UL de) 
el porcentaje de 7 que queda después de 16 días; y (d) la velocidad de erasión E ces piiós 
de 16 dis 


Ejemplo práctico B: El Ra meoc una vida media de 114 dis. ¿Cuárao tempo tardará 
una emiestra de Ra en disminair su cctividad hasta el 1.00% de 0 valor actual? 





Datación con carbono radiactivo 
En la alta atmósfera se forma UC a velocidad constante por bombardeo de EN con neu- 
A 
5 la + ISC + 1H 

Los neutrones son producidos por los rayos cósmicos. El [O se desimegri con emisión Y. 

En tos organismos vivos, los compuestos que contienen carbono munticnen an ecquili- 
bro con el “Cde la atmósfera Es decir, estos organismos sustituyen los átomos de HE 
que han sufrido la desintegración radiactiva con átomos “frescos” de %C a través de in 
termeciónes con el medio ambiente. El isótopo “C es redisctivo y ene una vida media de 
$730 años. La actividad correspondiente al “€ que está en equilibrio con el medio am- 
hientbe es aprosamadamente 15 desimtepraciones por marta (cdestrmini pOr gRImo ¿le cur- 
bono, Cuando un organtemo muere, (porejemplo, cuendo an árbol se corta), este equilibrio 
se dearuye y la velocidad de desintegración disruniye porque el orgimismo muerto ya 
noihsorbe mevos átomos de “CA partir de la medida de la velocidad de desintegración 
algún tiempo después, podemos estimar li edad, es decir, el iempo transcurmdo desde que 
se ha interrumpido el equilibrio del %C 


E Lor resos de un hombre compilado en un 
glaciar de los Alpes austriacos han side 

del carbono rabiácuvo 
A aos de colla 





dosuclos por el ibode 








La > . , LUN 
di Lina roca lunar que he sido 
darsda radiante 
co alrededor de Se millones 
de años de antiyiledid. 
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EJEMPLO 26.4 


Aplicación de la elración ¡aterrado de velocidad e do destterración codiacbiva datación Can 
corona radicetvo, Un abjeto de madera encontrado cn va enterramiento Mido e somere a la 
datación con curboro radiactivo, La octividad apociada cun 4u comtenido en PO es lides min ! 
gp? ¿Cil os li edad del objero, en otras palabras, el tiempo transcurrido desde que el árbol Tue 
curtado”? 
Solución 
En estecjemplo se necesitan Los res Ecunciones (26.111,36. 126.13) La Ecureción (26,13) 
se cta para devermunar la constante de desintegración 
A = 10009,/530a = 121 Xx 10%? 

A contmtción, ibilrcamnos la Ecuación (26.11) para representar el nómeco real de somos: Na 
1= el tiempo en el que desapareció el equilibrio del 0) y N, a tiempos (el tiempo presen: 
16). La actividad justo antes de desaparecer el equilibrio del WC era 15 des min “pg ' yonel 
momento de la medida es 1 des mín * y ?. Los números correspondientes de damos s00 ¿puta 
les acestas actividades divididas por A 

M=AJA= IEA — y »A=Aji= MA 
Finalmente sustituimos en la Ecuación (26-123), 

A 10 M5 Ron 

JE da m7 (12110 %a "ir 

> [14 > 1.21 X 00% * 
1,41 : 

METETE 


g 





lib 


Ejemplo práctico A: ¿Cuál es la edad de ima mom, sabiendo que la actividad del VO 
es $5 des min lg 

Ejemplo práctico E: ¿Cuál sería la actrvidad scmal, en des mán | p * de on objeto dema 
dc supuestamente de 106 años de cdad'* 


La edad de la Tierra 

El esquemas de la desentegración radiactiva natural de la Figura 26.2 sugiere que el destino 
fal que espera a todo el ¿EU que se encuentra en la naturaleza, es convertir en phorima, 
Los minerales de uranio que se encuentran en la naturaleza siempre levar asociado al po de 
plomo no rahactivo formado por desintegración rediactiva, A partir de la razón de las ma- 
ss de ph a QU en estos minerales, es posible estimar la edad de la roca que contiene este 
mineral. Se entiende por edad de la roca el tiempo inmescurndo desde que el magra fanda- 
do solidifcó pará formar lá roca. Una hipátesis de este método es que el núclido radiactivo 
inicial. dos núclidos estables finales y todos los productos de una señe de desintegración per- 
imanecen en lámca. Otra hipótesis es que lodo el plomo presente inctolrmente en la roca e 
taba formado por varios isótopos de plomo con sus abundancia naturales actuales, 

La vida media del FEU 54,5 % 10 años. De acuerdo con el esquenta de desintegración 
natural de la Figura 26,2, el cambio fundamental que ocurre cuando los átomos de 0 
y sus hijos pasan a través de la secuencia completa de etapas es 


0 —+ EP + Ne 8 


La secuencia de la desintegración %U——= "PH tiene 14 etapas. Sinembargo, la primera 
elapa tene una vida media mucho más larga que cunlqubera de las otras etapas de la se- 
ne. Entonces, puede pensarse que esta primera etapa es la determinante de la velocidad, 
siendo las ciapas sucesivas más “rápidas”. Como se discutió en el Capítulo 15, en la ve- 
locidad global, podemos despreciar el efecto de les etapas rápedas, que tienen lugar des- 
pués de la ctapa lenta, siendo ésta la etapa determinante de la velocidad. Por tanto, lu vida 
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RECUERDE + 

que la masa en la Ecuación 
(26.14) es la rasa en reposo de la 
partícula, como se discutió en la 
sección 9,3, 


media del “0 es prácticamente igual al Gempo necesario para convertir la mitad del 90 
inicial al isótopo “Pb. Descontando la masa de las partículas 27 podernos ver que por 
cada 238 g de uranio que sufre la desintegración completa, se producen 206 y de plomo 
y 2 de helio. 

Suponga que, en una roca hipotética que no contiene plomo inicialmente, $e hubiera 
desintegrado 1,000 q de YU en el tiempo de una vida media, 4,51 X 10% años. Al final 
de este liempo se debería haber desintegtado una cantidad de 0,500 g de “4U y otros 0.500 
e deberían estar presentes, La cantidad de “Pb presente en la roca deberia ser 


206 y Pb 
238 Lu 
La razón plomo-206 a uranio-238 en la roca debería ser 
SPD GU = 0,4330,500 = 0,866 
Si la razón de masas Pb /25U es menor de 0,566, laedad de la roca es menorde una vida 
media del SU. Una razón mayor indica una edad mayor para la roca. Las mejores estima- 
ciones de la edad de las rocas más antiguas y presumiblemente de la Tierra misma, 500 8pro- 


«imadamente de 4,5 < 10% años. Estas estimaciones se basan en la razón Pb AU y en 
las razones de otros pares de isótopos de las sertes de desintegración radioctiva natural. 


0,500 g “U x 


26.6 Energías implicadas en las reacciones nucleares 


Para describir el cambio de energía que acompaña a una reacción nuclear debemos utili- 
zar la equivalencia masa-energía obtenida por Alber Einstein, 


E = mu? (26,14) 


En un proceso, un cambio de energía va siempre acompañado por un cambio de masa y 
la constante que los relaciona es el cuadrado de la velocidad de la luz. En las rescciones 
químicas los cambios de energía son tan pequeños que los cambios de masa no s0n de- 
tectables (aunque sin embargo son reales). De hecho, en una reacción química basamos 
el ajuste de ecuaciones y los cálculos estequiométricos en el principio de conservación de 
la masa (ño cambia). En las reacciones nucleares, las energias s0n órdenes de magnitud 
mayores que en las reacciones químicas. Se producen cambios perceptibles de la masa. 
Si conocemos las masás exactas de los átomos, podernos calcular la energía de una re- 
acción nuclear con la Ecuación (26.14). El término ri es el cambio neto de masa, en ki- 
logramos, e se expresa en metros por segundo y la energía resultante queda en julios. Otra 
unidad habitual de expresar la energía es el megaclectronvoltio (MeW). (Recuerde la 
equivalencia de la Sección 26,1, LeW = 1,6002 x 100% 1) 
LM == 1,0022 1079 (36,15) 
La Ecuación (26.15) es un factor de conversión entre megaclectronvoltios y julios. Tamn- 
bién es útil un factor de conversión entre unidades de masa atómica (u) y julios (1). Po- 
demos establecer esta relación determinando la energía asociada con una masa de lu. 
Vamos a basar nuestro cálculo en el carbono-12 y observe que 1 u es exactamente |, de 
la masa de un átomo de carbono-12, Podernos calcular la masa, en gramos, correspondiente 
alude la siguiente manera; 
l átomo O mal PC 8 
Za 7 60221 10% Stomos YC mol YE 
Conviniendo este valor de e en kilogramos y utilizándolo en la Ecuación (26.14), resulta 
lux 16606 x 10%g  lkg : ¿mé 
- = rra 


= 1,4904 100%] 


lux 


= 1,6606 x= 10% y 





RECUERDE 

que en dos cálculos de una ecua- 
ción nuclear, puede utilizar tanto 
laz masas (atómicas) mueleares 
como las de los múclidos. El cam- 
bio de masa será el mistoo en bos 
des casos porque las masas de bos 
clecirones se cancelan. 
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Por tanto, el equivalente de encreía de lu es 
l unidad de masa atómica (u) = 1,4924 107] (26.16) 
Finalmente, para expresar esta energía en MeV, 
Il Mew 


l unidad de masa atómica (u) = 1,4434 101 —_—_——_—__— 
. A A á “121073 


=031,5 MW (06.17) 


Utilizamos estos factores de conversión en el Ejemplo 26.5, junto con el principio de lus 
reacciones nucleares: la razón masa total / energía de los productos es igual a la razón masa 
total energía de los reactivos. Las mazas necesarias para los cálculos en las reacciones nu- 
cleares son mais nucleares. La relación entre una masa nuclear y la masa de un núclido 
(masa atómica) es 


más nuclear — masa fatómica) del núclido — mesa de dos electrones cxatranacieares 


EJEMPLO 26.5 


Cálcalo de la energén de una reacción nuclear con la relación masaenería, ¿Cuál es la ener 
ela, expresada en julios y en meguelectromoltños, asociada con la emisión e del “'L7 

2U , 2Th + tHe 
Las musas (atómicas) de los núelidos en unidades de masa atómica (0) 500 


GU = 2H4,09080  F¿Th=234,0437u — ÍHe= 4,0006 u 


Solución 

A continuación se muestra el cambio neto de masa que acompaña a la desintegración de un úni- 
conbcleo de YU, Observe que las masas de los electrones extrunucleares no entran en el cál- 
cubo del combio neto de mata. 


cambio de masa = masa nuclear de “¿Th + mesa nuclear de He — masa nuclear de BU 


= [2,0437 0 — (00 < masse ] + [LO006u <= (1 X mese) 

= [238/0508 u — (92% masae”)] 
= 4,0937 u + 4,0026 0 — 2380908 u — 42 < masa + 02 < mee 
= 1,0045 u 


Podemos utilizar esta pérdida de masa y los factores de conversión (26.16) y (26.07) para es- 
eribir 


mm 
$ 


0,0044 4 < [01,49 1050 0] =-65 x 1007] 


E = 100430 (031,5 MeW qu) = 4,2 Mev 


El signo negañivo indica que en la reacción muelear se desprende energía. Es la energía cinéti- 
ca de la partícula e que se emite, 


Ejemplo práctico A: ¿Cuál es la energía asociada con la emisión o del Sm 
(145,013083 4) a "Md (141007719 4/7 Utilice 4,002608 u como la masa atómica de "He. 


Ejemplo práctico B: La desintegración del %Rn por emisión de partículas ex va seom- 
pañoda por la pérdida de 5,590 MeW de energía, ¿Qué cantidad de masa, en uridades de masa 
atómica (0), 86 convierte en energía en este proceso? 


La Figura 26.5 sugiere la formación del núcleo de un átomo de ¿He a partir de dos pro- 
tones y dos neutrones. En este proceso hay un defecto de masa de 0,0305 u. Es decir, la 
misa de un núcico de ¿He dererminada experimentalmente es 0,0305 u menor que la mesa 
total de dos protones y dos neutrones. La masa “perdida” se libera como energía. Mediante 
la Expresión (26.17) podemos dernosirar que 0,0305 u de masa es equivalente a una ener- 
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e Los mecleanes son particulas 
nucleares: prolones y neutrones. 


Energia de enlace por mecleón, MeW 


DOTA 





|] MAT 17] 


4,0320 4 ALOTS 1 


A FIGURA 26.5 Energía de enlace nuelaar en el ¿He 

La masa de us núcteo de helro ¿He es 0,0905 u funidad de maso atómica] menor que la sola de 
ls masas de dos protones y dos neutrones, La encrgía equivalente a Crta pérdida de masa 
(Mamada defecto de muealdes La energía nuclear que mantiene les partículas nucleares unidas 
entre si, 


gía de 28,4 Mev. Como ésta es la energía que se libera al formarse un núcleo de He. po- 
demos Namar a esta encrgía, energía de enlace nuclear, Visto de otra manera, un núcleo 
de ¿He tendría que absorber 28,4 MeY pará conseguir la separación de $us probonés y neu 
trones, Si consideramos que la energía de enlace está repartida igualmente entre los dos 
protones y los dos neutrones en el He . obtenemos la energía de enlace de 7,10 MeW por 
pueleón. Cálculos sernejantes para otros núcleos dan lugar a los datos necesuños pera pe- 
presentar el gráfico que se muestra en la Figura 26.6. 

La Figura 26.6 indica que laenergía de enlace máxima por nucleón se encuentra en un 
núcleo con masa de aproximadamente 60, Este hallazgo conduce 2 dos conclusiones 11- 
terecantes: (1) si Jos núcleos pequeños se combinan para dar un núcleo más pesado (has- 
ta alrededor de A = 60). la energía de enlace por nuclcón aumenta y cierta cantidad de 
masa se convierte en energía. La rescción nuclear es muy exotérmmica. 


iiNe 
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S 


70 
b0) 


20 
21 
Dihscrve el 
cambio de escala 
[PO A TP, A IU RES A A A A A 
3 4121620 46 0 20-100 6 190 165 15 20 20 24m 26 
Rúmero de masa 


de FIGURA 26.6 Energía media de enlaca por nucleón en función del número de masa 
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TABLA 26.3 
de los núclidos estables 


Distribución 


naturales 





Número 
Combinación — de núdidos 
Z par par 164 


£ par impar 55 
¿impar par 50 
£impar-0 impar 4 
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Este proceso de fusida sirve como base a la bomba de hidrógeno, (2) Pará los núcleos con 
número de masa por encima de 60, la adición de nucleones al núcleo debería requerir un 
gasto de energía (puesto que la energía de enlace por nucleón disminuye). Por otra par- 
te, la desintegración de los núcleos más pesados en otros más ligeros, va acompañada por 
liberación de energía. Este proceso de fistór nuelesr sirve como base a la bomba atómi- 
ca y a los resclores de energía nuclear convencionales. Sin embargo, antes de considerar 
la fusión y la fisión nuclear vamos a ver la información que proporciona la Figura 26.6 
sobre la estabilidad nuclear. 


26.7 Estabilidad nuclear 


Probablemente se be han ocurrido muchas preguntas al describir los procesos de desinte- 
gración nuclear: ¿porqué algunos núcleos radiactivos se descomponen por emisión a, otros 
por emisión 8”, y así sucesivamente? ¿Por qué los elementos más ligeros tienen fan po- 
cos núelidos radiactivos naturales, mientras que los elementos más pesados parecen te- 
ner todos $us núclidos radiactivos? 

La primera clave para responder a estás cuestiones procede de la Figura 26.6, donde 
están señalados especificamente algunos núctidos. Estos núclidos tienen energias de en- 
lace por nucleón más altas que +us vecinos, Sus núcleos son especialmente estables, Esta 
observación es consistente con una teoría de la estructura nuclear conocida como teoría 
de capas. Se erce que eo la formación de un núcleo los protones y Acutrones vcupan una 
serle de capas nucleares, Este proceso es análogo a la construcción de la estructura elec> 
trónica de un átomo por adición sucesiva de electrones a las capas electrónicas. De la mis: 
ma torma que en el método sufbau se producen periódicamente configuraciones 
electrónicas de estabilidad excepcional, asi algunos núcleos adquieren una estabilidad es- 
pectal cuando las capas nucleares están completas. Esta condición de estabilidad especial 
de un núcleo atómico se produce para unos determinados números de protones y neutro- 
nes, conocidos como números mágicos (véase la Tabla 26,2) 

Oltra observación en relación a los núcleos es que la situación más común entre los nú- 
cleos estables es para números par de protones y de neutrones, Hay muchos menos nú- 
cleos estables con números impar de protones y neutrones, En la Tabla 26.3 se resume 
la relación entre el número de protones (4), el número de neutrones (N) y la estabilidad 
de los isótopos. En particular observe que los átomos estables con la combinación £ im- 
par—Ñ' impar 20n muy escasos. Esta combinación se encuentra Únicamente en los nú- 
clidos 3H, jLá, YB y SN. Otra observación es que los elementos con número atómico 
impar generalmente sólo tienen uno o dos isótopos estables, mientras que los de núme- 
ro atómico par tienen varios. Así, el F(£=9) y el 1 (2 = 53) tienen sólo un núclido 
estable cada uno, y el 01(2 = 17) yel Cu (2 = 29) tienen dos cada uno. Por otra par- 
te, el O (2 - E) tiene tres, el Ca (2 = 20) tiene acis y el Sn (2 = 50) tiene diez. 

Se cree que los neutrones proporcionan una fuerza nuclear de ligadura entre protones 
y neutrones formando una unidad estable. Sin los neutrones, las fuerzas electrostáticas de 
repulsión entre protones cargados positivamente harían que el núcleo estallara. Para los ele- 
mentos con números atómicos más bajos (hasta aproximadamente Y = 20), el número de 
neutrones necesario para un núcleo estable es aproximadamente igual al número de pro- 
tones, por ejemplo, He, EC, 0, 851, Ca, Para números atómicos más altos, debido al 
aumento de las fuerzas repulsivas entre los protones, $e necesita mayor número de neutrones 
y lá razón neutrón-protón (op) aumenta. Para el bismuto, la rasón es aproximadamente 
1,51. Para números aómicos por encima de 83, elnúcleo es inestúble, independientemente 
del número de neutrones presentes, Por tanto, todos los isótopos de los elementos conoci- 
dos con Z > 83 son radiactivos. La Figura 26.7 indica aproximadamente el intervalo para 
los valores de np en función del número atómico para los átomos estables. 

Utilizando las ideas señaladas hasta ahora, los científicos nucleares han predicho la po- 
sible existencia de átomos de número atómico alto que deberían tener vidas medias muy 
largas. Esto se representa mediante un corredor de estabilidad en la Figura 26,7, Después 
de muchos años de investigación, se han creado algunos de estos átomos. En 1949, se ob- 
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mvieron los isótopos, todavía sin nombrer, 114 y 9114, con vidas medias de $ s y 
4), respectivamente, mediante el bombardeo de un blanco de plutonio-242 con jones Ca- 
4%. Aunque estas vidas medias pueden parecer cortas, son prácticamente Una elermdad 
comparadas con las vids: medias de otros muchos átomos pesados que están en el inter- 
valo de mierosegundos. 






EJEMPLO 26.6 


Predicción de múcloos mdisctvos. ¿Cuáles de los siguientes lid gicas | 
y cuáles radiactivos? (a) HA: (b) Sn. (e) Eo, deal Aulos 


Soluctón 

(a) El arsémico-R2 tiene E — 33 y N = 4%, Estas una combinación impur impar que 
se encuentra sólo en custro de los elementos más ligeros, El? A es rubiaciión 
¡Observe también que este añclido está fuera de la franja de estabilidad en Lo Fi- 
gun 5 

(64 El número atómico del Sa es 50, un minero mágico. El número de neulrenes ex 68 
en el núclido Sn, Esto combinación es parar y es de esperár que el múcloo 681 
estable. Además, la Figura 26,7 maestra que este núclido esta dentro de la From 
de estababidad. El? E e a rc lili esa, 

(o) El námero atómico del “Po es $4, Todos los domos conocidos pun 2 > RA om 
mdiaciónos El "Po és nadas Tra, 


Ejemplo práctico A; ¿Cuál de los siguientes núclidos espera que sea estable y cal ro- 
diactivo? (a) US, (0) "Cs; 10) "5. 

Ejemplo práctico B: Escriba ecuaciones nucleares aceptables para represerdar la desin- 
tepración radisctra de los isótopos del Midor "Ey =R 
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26.8 — Fisión nuclear 


En 1034, Enrico Fermi propuso que Los elementos transuránidos podían obtenerse bom- 
bardeando uranio con neutrones, El nesonamiento fe que la pérdida sucesiva de panóculas, 
EB' debería producir un atmento en el número atómico, quizás hasta 96. Cuando e Me- 
varón a cabo estos experimentos, se encontró que, de hecho, el producto emitía particu- 
las B— Pero.en 1983, Otto Hahn, Lise Meitner y Erie Stress man comprobaron mediante 
análisis quimicos que los productos no comespend in a elementos con 7 > 92. Tampoco 
> Tiche Mdack ee eran elementos próximos al uranio, Ra, Ac, Th y Pa, Por el contrario, los productos erán 
descubridora del elemento reno, SPtOpos radiactivos de elementos mucho más ligeros, tales como Se y Ba. El bombardeo 


fue la primera persoca que de los núcleos de uranto con neulrones hace que en algunos de ellos se produzca una Ñi- 
sugiñó que los experimentos de sión en fragmentos más pequeños, como $e sugiere en la Figura 26.A. 

Fermi habán prodecido da La energia oquivibente a la misa destruida eo una Misión es algo variable. pero li ener 
fisión. Su explicación no fue gla media es aproximidianents 3,2005 10 J (200 Mev) 

icepteda de Forru ppeneral hasta 


anos años después. AU a + EU fragrmentes de fisión + neutrones + 3,20% 101 


Una energía de 3,20 < 10 J puede parecer pequeña, pero esta energía es para la Ñi- 
sión dis un sto mcleo de 56. ¿Cuál sería la energía para la fisión de 1,00) g de 5801 
Ema 022 10% tomos MU 010 


A > E IRA A 
DU sE mal uU lútomma 7 
= BALA OU = RX O 


¡Esta es una cantidad de energía enorme! Para desprender esta misma contidad de ener 
Ea serta necesaria hi combustión completa de ca res toneladas de cerbón. 


44) = Ha 


Reactores nucleares 


En la fisión del Z50, como media, se liberan 2.5 neutrones por cada fisión, Estos neutro- 
nes, como media, producen 2.0 más fisvones. Los neutrones producidos en este segundo 
choque. producen otras cuatro o cinoo iones y tl sucesivamente. El resaltado 6s ura 
rección en cadena, 5 la reacción no se controla, la energía liberada provoca una explo- 
sión; este es el fundamento de la bomba atómica. La fisión conduce a una explosión im 
controlada solamente sí la cóntidad de YU supera la masa critica. La nasa cotica es la 
cantidad de “*U soficietemente grande como para retener los neutrones necesariós que 
mantengan la reacción en codena, Los cantidades menores a ésta son suberiticas: los neu- 
tirones se escapan aura velocidad demastodo grande pará producir la reacción en cadera. 
Enun reactor nuclear, se controla la liberación de la energia de fisión, En la Figura 26.9 
se representa un diseño frecuente, llamado reactor de agua presión (WR, acrónimo de 
Pressurizod Water Reactor). En la parte interna del reactor, se encuentran barrás, de com- 
hustible rico en uranio suspendidas en agua que se mantiene a una presión de 70 a 150 
aim. El agua bene Un propósito doble. En primer lugar, rbentizs los neutrones procedentes 
de la fisión de forma que tengán sólo la energía térmica normal. Estos acutrones lérmi- 
cos, son capaces de inducir la fisión mejor que los muy energéticos. En este sentido, el 
agua actúa de moderados, El agus también actúa como un medio de transferencia de ca 





mí 
b FIGURA 26.8 de tE 
Fisión nuclear del 251 con neutrones térmicos E w 
Ln núcleo de “¿U es golpeado por un neutrón que posee Ñ ñ A ¡PA 
li energía térmica codiraria. Primero se produve el ' Í ' 
túcloo inestable de EU; después be se rompe en un e E a 
Enpmento lipero, Otro pesado y vaños peltrones. Son e ») . 
pobla muchos fmaegmentos nucleares peroocl mero 2351 ME pH ' 
de masa más probable para el fragmento lipero es 97 y 2% " 
pare! pesado, 137, 3 H » 
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rras de control. normalmente de metal cadmio, cuya Función es absorber neutrones 
Cuando se bajan Las barras y se introducen en el reactor, el pioeso de fiestón disminuye 
de velocidad. Cuando se suben las barras, la densidad de nemrones y la velocidad de la 
fisión aumentan. 
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enc el agua a temperatura ala (aprocmadamente 300%) 
El ug a temperatura alta se pone en contacto con agua más Fra en un imencambiador 
de calor, El agua más fría se convierte cn vapor que rmieve una turbina, ue a all Yee. MILE 

omponente final del reactor melesr es un conjunto de ba- 
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d FIGURA 26.9 Resctor nudleer de agua a presión 
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O) ¿Está preguntándose ...? 


¿Sobre la seguridad en un reactor nuclear? 


Ho hiilido di aocidentes deskicidos en centrales nucleares, El A luwseráral de 
“Plince Mile bind cerca de Middleion PFenabanmia, en 1974 Este reacio es del lippo ul ajo li 
pera, enel que se utiliza el Apua coma molenior y pofrgoranbe En este aocidente =e perdió par 
tedel relriperante inbién moderadork; hrenoción en cadena evo! resctor se posó porque había 
pocos nertrones lentos. Sicvcmbargo la destrtegración radiuetva de los: fragmentos de la fisión 
corirraó haciendo que las barras de combustible se pusieran may calientes. $e produjo ura Te- 
ón parcial, ue a 50 vez causó ona Prctura en uno de hos renctones. La Hrotera permaió la Fuga 
de uña pequeña cintia de vapor rdirclnica la almóstera. El reactor bora está selludo, pero 
los robots electrónicos hon descubierdo cn doña corsideruble co Lie bare de combustible 

El segundo incedenite ocurrió en Chernodyyl, Lieranio, en 1486, Aquí se utilizaba prodiro como 
moalerador, Cuundo e refrigerante Lo debádo o un error barmane, «e perdió el comal de la re 
noción en cadera, Coniroó con na remenda so bida de temporal que podio ona fusión. Du- 
sue la Fesbóa, el moderador de grafito que rodea Le burns, ardió 4 el reactor expulsó humo 
ndinctivo. Los materiales nidiactivos se dispersaron por grin parte de Europa, Canadá y hos Es 
tados Uirmdos, Aunque sólo unas docenas de perjoras munición en el aecidente de Cherry, 
col tiempo mbchis morirán de cáncer por La radiación. Este tipo de aecidente ocurrido cn Clues- 
bal no puede ssocder en un reactor de agua hera en dunde el refrendo es el moderador 

Otra naciones lar ateado energía nuclear sin sufrir accidentes. En Francla y Japón, des 
lecerss partes de la energía electrica se produce en centrales tuclesnes., [El grado de seyun- 
dsd en dos reactores nucleares E paricolarmente alto pero la necedad de limacenaniento 
de los resiómos pucicaco producidos es un problesta preocepaate. La fonra de Inuarestos pro 
hlernás se discute cr el apuntado Atención a... de ete capitulo. 


Reactores reproductores 
Todo lo que se necesita pera iniciar la fisión del ¿26 00 neutmnes con cuergias vérmi- 
cos ordinarias. Por el contrario, los núcleos de 50, que es el núclido abundame del ura 
nto (90,28 S) sufren les siguentes reacciones solumente cuando chocan con acutrones 
encreéticos. 
Sl + a + AU 
o — ep A 
Hp —= “Pu + 18 


Un núclido susceptible de fisión como el “DU, se lama fsienable: el ¿Pu es también E 
sonable, Un nóctidocomo el EU, que puede convertirse énun súclido fisionable, se dice 
que es éntil En un revelar nuclear reprodictór, Una pequeña cantidad de náclido fisio: 
nable proporciona los neutrones que convierten ena gran candidac de núchdo fértil en uno 
fiionable. (El núclido isionehle rección formado participaalespués en una restción en ci 
dena aubomantenida ) 

Una ventaja obvia del reaction reproductor es que la cantidad de combustible de ursnio 
disponible, se multiplica inmedistamente por un Euctor aproximado de 100, Estas la pro- 
porción de ¿FU a GU en el uranio natural. Pero la ventaja potencial es incluso mayor. Los 
reactores reproductores podrían unlizar como combustible nuclear, materiales que tienen 
conteridos incluso muy bajos de uranio, tales como depósitos de esquistos com OLGA 6 
en masa de U, aproximadamente. 

Sin enhergo los reactores reproductores Henen importantcs desventajas. Esto es es 
peciol mente cierto para cl tipo conocido como cl nerciar sepredociór aipido de metal ie 
gio (LMPBR, acrónimo de Liquid-Metal-oooded Fest Breeders Restor). Los sisienas 
deben diseñarse para manejar un metal iquido como el sodio que se have muy rulaci 
wo en el resctos, Además, las velocidades de producción de color y neutrones son mao 
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res en el LMEFBR que en el PWR de forma que los matertales se deterioran máis rápida- 
mente, Quizás los mayores problemas sin resolver son los del manejo de residuos rá- 
diactivos y el procesado posterior del combustible de plutonio. El plunsnbo cs tna de has 
sustancias más tocas corocidas. Puede cansar cáncer de pulmón cuando se inhalo incluso 
en cantidades de mierogrinos (10 * 9). Además, debido a su larga vida (24 000 2) cual 
quier accidente que implique al plutonio podría dejar un tica afectada comaminada ca 
permanentemente. 


269 — Fusión nuclear 


La fusión de los núcleos atómicos es el proceso que origina encrgía en el sol, La base de 
ls bornbza de hidrógeno es la reseción de fusión no controlada, Una resección de fusión con- 
trolada, podría proporcionar una fuente casi ilimitada de energia. La reacción nuclear que 
constituye la promesa más inmediata es la reacción del deulerió-Aribo. 
1H + 3H ¿He + A 

Las dificultades para desarrollar una fuente de energia por fusión probablemente no Lie- 
nen precedente en la historiade la tecnología, De hecho, todanfa no se ha demostrado por 
completo que sca factible una reacción de fusión controlada Hay muchos problemas. Para 
que se produzca su fusión, los núcleos de deuterio y tritio son forzados a aproximarse mu 
cho, Como los núcleos atómicos se repelen entre sí, esta aproximación lan extreochm, ne- 
quiere que éstos núcleos poscan el ergías térmicas may altas. Á las femperaturas mecesirias 
para iniciar una reacción de fusión, los quses están completamente lontfados En una 
mescla de núcleos atómicos y electrones conocida como plasma. Para imiciar url nesie- 
ción automantenida, (aquella reacción que desprende más energía que la necesaña para 
que comience), se necesitan temperaturas de plasnta todavía más altas (por encima de 
40 000-000 K). Debe diseñarse wn método para confinar el plasima fuera del contacio con 
etros materiales. El plasma cede energía térmica a cualquier mauertal con el que choque. 
Además, para que la resección de fusión se produzca, el plasma debe encontrare com na 
densidad stficientemente alta durante un cierto tiempo. Los dos métodos de mayor inte- 
rés consisten en un confinamiento en un compo magnético y en el calentamiento de una 
pustilla de deuterio-toitio congelado, mediante radiación lásez. Otros problemas Hentcos 
son cl manejo de litio líquido, que es el medio de transferencia de calor previslo y Lam- 
bién la fuente de tritio (H). 


Li + o —— JHe + ¡Ha 
Inápedo! 4 henbo) 


Finalmente, para el método del recinto magnético, el campo megnélco debe producirse 
por imanes superconductores, Cuyo funcionambento es avuy caro actualmente. 
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Lis ventajas dde la fisión frente a la fición: pollas ser enormes. Puesto que el deuterio 
aipone iv por cada 650 Momos de A, los océanos del mundo pueden proporcionar ur 
cntidad csi imita de combaistiblde nuclear Ae estira que hay siciemte lleno la Tie- 
fm para proporcionar ura fuente de tio durañde aproximadamente | rillón de año, 


26.10. Efecto de la radiación sobre la materia 


Aunque hay diferencias sustanciales en la forma con que Ls purticulis er, Las particulas 
By los ros y imemeciónan con la malena, comparen una corctertica importante: se- 
paraa los electrones de los tornos y las moléculls para produciónones. El poder montante 
de la radiación puede deserbirse en función del número de pares de dones formado por 
ventimetro recarmido a través de un malertal. Un por inico consiste en un choctrón boni- 
tado y el don positivo resoltante. Les pantreulas alía son lis que Benen el poder mnbean- 
le más elto, seguidas por les particulas By despues los ravos y, Los electrones nicas, 
procdkocidos por colisiones directas de las partículas de La fadiación con dornos, se denor 
minsnclectones primarios. Estos electrones, 4x4 vez, pueden poseer suficiente energía 
para producio bomdzacions seca curia, 

Mo todas las inbernmociones enivs radiación y materta producen pares sónicos, Laos elec- 
rones, en algunos 2508, pueden simplemente pasar a niveles de energía atómicas 0 mo 
leculares más altos. La vuelto de estos electrones a sus estados pormites, vá acompañado 
pormadiación, rayos Xx, lu oltravioleta o visible, dependiendo de les eneruíss impliciolas. 

En la Figura 26.10 se describen algunas de las postbilidades descritas. 


Detectores de radiación 


Las mieracciones de la radiación con la malena pueden sere cómo hase pura lo debec- 
ción de radiación y la medida de su intensidad. Uno de los métodos más sencillos es el 
que util Henri Becquereben su descubrimiento de la radiacinidad, la exposición de una 
placa fotográfica como en los electores de placa. El efscto de los partículas e y 8 y los 
rayos ye sobre una emulsión fotográfica es semejante a hs de hos rayos X. 

La cúmara de burbuja es un tipo de detector utilrrado pura estuchiar la rediución de alta 
crérgía, como los rayos y. En este dispositivo. un licperdo que nomidmente cs huiróge- 
ño, se mantiche justo en su punto ce ebullición, Cuendo se producen los pares tónicos por 
el pao de una radiación jonizánte, se formao burbujas de vapor alrededor de hos mnes. 
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d FIGURA 26,10 Algunas interacciones de la radiación con la materia 

to La producción de electrones primamños y secundarios por colisiones. [b) Lo excitación de 1111 
Mono porel pero de una punticola e, Un elecirón pesa a un nbvel de energía ás alto dentro del 
Memo, El alone ¿chaco vuelve a su estado normal enatbenco radiación 
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Los rastros de las burbujas se pueden fotografiar y analizar, de forma que los diferentes 
tipos de radiación producen diferentes rastros. Las purticubo cargadas, por ejemplo, pue- 
den detectarse por su desviación en un campo magnético, 

El dispositivo más habitual para detectar y medir la rodiación iomizante es el contodor 
Geiger-Múller 06M) representado en la Figura 26.11. El contados GM consiste en un có- 
todo cilíndrico con un ánodo de alambre a lo largo de su eje. El nodo y el cátodo se en- 
cierren un tubo de vidrio lleno de gas. La radiación tonizante que paña a través del tubo 
prodece iónes primarios seguido por ionización secundaria. Los tones posibivos 00 4rro- 
idos por el cátodo y los electrones por el ánodo conduciendo a un pulso de corriente elér- 
tricá. El mbose carga rápidamente preparándose pare la siguiente ionización. Se cuentan 
los pulsos de corriente eléctrica. 

Un detector ampliamente utifizado en estadios biológicos es el conrador de centellco 
Es especialmente útil para detectar radiación que no es suficientemente encrgélica para 
producir ionización. La radiación excita algunos domos en el medio, cuando estos ¿lo 
mos veehven a su estado fundamental, emiten pulsos de luz que pueden contarse. La cmi- 
sión de luz es similar a la producida cuando en una pantalla de televisión el fúsforo es 
golpeado por los rayos calódicos, 


Efecto de la radiación jonizante sobre la materia viva 


La vida existe en presencia de un fondo de radiación tonizante de onpen natural, ra- 
yos cósmicos, luz ultravioleta y emanaciones de elementos radiactivos comoel uranio 
de his rocas. El nivel de esta radiación varía de un punto a otro de la Tierra, vendo mue 
yor, porejemplo, y altitudes mayores. Sólo eo los últimos liempos, los humanos están 
siendo enpaces de crear situaciones en las que los organismos Vivos pueden estar ex- 
puestos a niveles de radiación sientbcalivamente mayores que el fondo de radiación 
nalural. 

Las imeraccioónes de la radiación con la neterta vrea son las mismas que con otras for 
mas de materia, ionización, excitación y disociación de las moléculas. No hay duda so- 
bre el efecto de grandes dosis de radiación jontamnte sobre los organismos. los organismos 
son destruidos. Pero incluso ligeras exposiciones a la radisción somizante pueden CoUsar 
cambios en los cromosomas celulares, Por tanto, se cree que incluso con dosis hagas, la 
radiación ionizante puede provocar defectos de macinuento, leucemia, cáncer de huesos 
y otras formas de cáncer. La cuestión a resolver urgentemente que ha cludido cualquier 
respuesta definitiva es hasta qué punto un aumento en la incidencia de defectos de mue 
miento y de cáncer pudicran estar causados por ciertos niveks de radiación. 


Dosis de radiación 
Una unidad utilizada durante mucho hempo pare deseribir la exposición a la radiación es 
el rad, Un red (dosis de radiación absorbida), serónimo de "radration absorbed dese”, cu 
rresponde a la absorción de 1 < 10 2) de energía por kilogramo de materia. Sm embar. 
go, el efecto de la dosis de un rad sobre la materia vivas variable y la mejor unidad es 
la que tiene en cuenta esta característica. El rem (verteción equivalente para el hombre), 
acrónimo de “rudiation equivalent man”, es el rad multiplicado por la efectividad brele- 
gica relativo 00). El factor € tiene en cuenta que las mismas dosis de diferentes tipos pue- 
den tener efectos diferentes. En la Tabla 26.4 se muestran algunas unidades de radiación. 

Se eroe que una dosis de 1000 rem absocbida en un intervalo corto de tiempo mataría 
al 100 %e de la población. Una dosis intermedia de 450 rem probablemente producira La 
muerte en 30 días al 50 % de la población. Una dosis única de | rem recibida per un rmi- 
llán de personas provocaría alrededor de 100 casos de cáncer en 20-30 años. La roduición 
total recibida, procedente de fuentes pocmales, por la mayor parte de la población mun- 
dial, es aproximadamente 0, 13 rem 1130 milirera (miem) ] dl año, La dosis recibida en un 
examen de rayos-X es aproximadamente 20) men. 

Algunas de las previsiones sobre dosis de radiación y sus efectos anticipados se basan 
en (Dl historiales médicos de sepervivientes a las explosiones arónticas de Hirosima y No- 
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TAELA 254 Unidades de radiacion” 





Unkiod Definición 

Dexitegración radiactiva: 

Becquerel. Ey 37 (desintegraciones por segundo) 

Curbe, Cl Una camidad de material radiactivo que se desintegra a la misma ve- 


locidad que 1 g de radio (3,70% 10% desta] 
1Ci=3,70 x 10" Bg 


Dusis abrorbidaz 

Leti, Ley Un gray de radiación almacena un julio de energía por kilearamo de 
maleria 

Kiel lrad = 0.01 Gy 

Dosis equivalente: 

Sicrer, 1 Sy = 100 rem 

Kem Lrem = | mad a 


El factor de calidal, E, es alrededor de | para rayos A, riyos Y y 
particulas PB”; 3 para neutrones lenácia; 10 para protomes y Neuronas 
rápidos y 24) para parióculas or 
¿Las umidades El se mecarán en color azul. Las Fuentes de radiación a 0 rellivararse inolaradras 
cundo son extereas al cuerpo y extremadamente pol prosas cuerdo son inperidas denteo del cuerpo, como 


em dos pulmones o colóraigo. Curas formas de radiocrón (como los ravos X 0 los rayos y) al ser Piuy 
penetrantes, son peligroses incluso cnyndo $08 exbercds al cuerpo. 


gasaka, (2) la incidencia de leucemia y otros tipos de cáncer en los niños cuyas madres 
recibieron radiación para diagnóstico durante la gestación, y (2 Hla existencia de cáncer 
de pulmón entre los mineros de uranio en los Estados Unidos. ¿Qué nos dices todo esto 
sobre un nivel seguro de exposición a la radiación? Un método ha sido extrapolar estas 
dosis altas a las dosis más bajas que afectan a la población general. Esto ha conducido al 
National Council on Radiation Protection and Measurernents de los Estados Unidos a re- 
comendar que la dosis para la población general debe estar limitada a 0,17 rem (170 mrem) 
por año procedente de todas las fuentes sobre el fondo de radiación natural. Sin embar- 
go, hos expertos no están de acuerdo en cómo se deben extrapolar a dosis bajas, los datos 
observados para exposiciones a dosis altas, Algunos expertos creen que la cifra 0,17 
renéa es demasiado alta. Si es asi, una desis adicional de 0,17 remóa por encima de los 
niveles de fondo normal podria causar aumentos estadísticamente significativos en la im- 
cidencia de defecios de nacimiento y cánceres 


26.11 Aplicaciones de los radioisótopos 


Se ha descrito tamio la capacidad destructiva de las reacciones nucleares como el potencial 
de estas rescciones para proporcionar nuevas fuentes de energía. Igualmente importantes 
aunque menos difundidas son las aplicaciones prácticas de la radiactividad. Coramos 
este capítulo con una breve revisión de algunás aplicaciones de los radioisótopos. 


Terapia del cáncer 

Li radiación ionizante en dosis bajas puede inducir cánceres, pero esta misma redieción, 
particularmente los rayos y, Combién se utili en el rlamiento del cáncer. Aunque la ra- 
dación vonicantbe tiende a destruir tocas las células, las células cancerosas son destruidas 
más fécilmente que las normales. Así, cn la dosis adocueda, un haz de rayos 0 de rayos 
X de alta energía dirigido cuidadosamente puede utilizarse pera detener el crocimiento de 
las células cancerosas. También está comenzando a utilizarse para algunos tipos de cán- 
cor, la terapia con radisción que emplea haces de protones o nculrones. 
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di La medicina muclasr 
propordona métodos 

para la disgnosls 

en situaciones criticas 

En cestos registros de talbo-201 
de un curia, l0s.£ay Us Y 
liberados por la desiraegración 
radiactiva del %*T] se detoctan y 
se o licon para proporciones Una 
imagen del Mujo de la sangre 
hera la pared del coran 
iniúsculo cardiacos da) Parod de 
coricón normal, (5) corzaón con 
Muposanguíneo deficiente, 


dl FIGURA 26.12 

Estrectura del jon tiosulfato, 
5,07 

Elio de $ cemral está en el 
cado de oxidación: 46, El 
bono de $ berminal está en el 
estado e ornidación — 2. 


-0 





Ciintica naclear 


Trazadores radiactivos 


Los pequeñas diferencias de masa entre los isótopos de un elemento pueden producir pe: 
gueñas diferencias en las propiedades físicas. Las diferentes velocidades de difusión del 
BUE. E) y UF Ag) proceden de estas diferencias de masó (véase la Sección 6.81 En pe- 
neral, los propiedades físicas y químicas de los isótopos de un elemento son prácticamente 
idénticas. Sin embargo, si uno de los isótopos es mdictivo, sus efectos pueden seguirse 
con detectores de radiación. Este es el principio en el que se basan los trazadores mu 
dioctivos y domos marcados. Por ejemplo, si una pequeña cantidad del *P radiactivo 
(como fosfato) se añade a una disolución de nutriente con la que se alimenta a las plan 
tas, la incorporación de tados los átomos de fósforo radiactivos y no radiactrros, puede 
seguinsc haciendo un mapa de les regiones de la planta que $6 hacen radiactivas. De for 
ina shrmilas, Li trayectoria del iodo feomocan toduno) enel cuerpo de una persona, puede 
determinarse tomándo uña bebida con una disolución de joduros disueltos que contiene 
una pequeño cantidad de ioduro radisctivo como marcador. De está forma pueden detec- 
tarso anormalidades en la glándula tiroides, Como el E se concentra en el tiruades. Lis per- 
sonas pueden protegerse ingiriendo ioduros no radiacióvos antes de exponerse a un doduro 
radiactivo. El tirides llega a saturarse con el joduro no radiactivo y rechaza el toduro ra- 
diactivo. En alguns regiones de Europa se distribuyeron tabletas de ioduro a la población 
antes de la Megéda de la Huvia radiactiva procedente del accidente nuclear de Chernobyl 
en 1986. 

Les aplicaciones industriales de los marcadores sun también numerosas. La Inyecto- 
fia de un catalizador en una planta química puede seguirse incorporando un marcador Til 
disctivo en el catalizador, por ejemplo, lr, en un catalizador de Pi-lr. Controtando la 
actividad del Ir, se puede determinar la velocidad con la que es arrasirado el catuliza- 
dor y determiner las partes de la plunrta donde se encuentra, 


Estructuras y Mecanismos 
El mecanismo de uná resoción química o lo estructura de una especie, pueden deducirse 
con frecuencia a partir de experimentos que utilizan isótopos radiactivos como marcado 
res. Considere la siguiente prueba experimental sobre los des átomos de $ en el to0 lo 
salfato, 507 7, queno són equivalentes. 

Se prepara 5,0, a partir de azufre radiactivo (5) y don sulfito que contiene el is6- 
lopo no radiacino E, 


44 Bn —— 05 PD" (26,18) 
Cuando el ion osulfato se descompone por acidificación, toda la radiactividad aparece 
en el precipitado de cutre y iinguna enel SO). Los enfaces de los útomos de 5 de- 
ben ser diferentes de los tomos 5 (véase la Figura 26.12) 


pl 


5507 + 2H H0 + PS04p) + 0H) (26,191 

En lá tección (26-201, se añade KO, no radiectivo a una disolución que contiene ion 
joduro marcado con el isótopo radiactivo '*1, Toda la radiactividad aparece en el l, y nin- 
guna en € 10, . Esto proeba que todo el 10, que se produce por reducción del 10, y 
no poc oxidación del l 


1074231 +H80—+'"1, +10, +20H 26.204 


Química analitica 

El procedimiento habitual de imnálizor una sustancia por precipitación, amplica filtración, 
lavado, secado y la pesada de un precipitado puro. Una alternabiva consiste en incorporir 
un isótopo radiactivo en el resctivo precrpitente, Midiendo la actividad del precipulado y 





dl Se etilo la sotiración 


de mentirones para dermelrar 
guie esta pinta mcr hue pintacka 
prom Kembrandi, sino 

porn artista de la escuela 

de Rembrandt, 
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comperindola ¿oo la de la disolución cnn, es posible calbeular la cantidad dle precip 
tebdo kin tener que purificar, Reca Y pesar, 

Óltro método uiporl ante ea química analitica es el prima POr ciación ele Fimtibrre 
tez. En este procedimiento, la mecsra que va a ser amlizada, normalmente no radiacii 
va, se bombardea con neutrones; el elemento de interés se convierte en Un isótopo 
radiuctivo. La conversión de un isótopo estable (A) en uns inestable (X%) por captura de 
neutrones puede representarse por 


E E A a AE E 


En este ejemplo, el núcleo excitado que se forma se despetiva con emisión de rayos y de 
una energía coracterística. Sim embargo los núcleos vetividos por neutrones pueden de- 
factivarse de otras maneras, con emisión 8 por ejemplo. Se mide hiosctividad del bsútopo 
radiación formado. Esta medida junto con otros factores como la velocidad de bombar- 
deo de neutrones, la vida media del isótopo rediwctrvo y la eficiencia del detector de ra- 
diación, puede utilizarse para calcular la ceontidad de elemento en la muestra. Este método 
es especialmente atractivo porque (1) se pueden determinar cantidades del elemento del 
orden de trazas (a veces en pertes por billón o menos: (2) 5e puede analizar una muesira 
sin destruirla; y (3) la muestra puede estar en cualquier estado de agregación de Li mare- 
ria, incluyendo materiales biológicos. El análisis por activación de neutrones puede ula- 
hizarse, por ejemplo, para determinar la autenticidad de pinturas antiguas. (Los antiguos 
maestros fabricaban sus propias pinturas. $e pueden detectar facilmente las dilerenciós 
en la composición de les pinturas mediante los elementos traza que contienen). 


Tratamiento con radiación 


Eltretanmento con radiación describe las aplicuciones industries de la radeición bontamte, 
rayos y procedentes del Mo o haces de electrones procedentes de aceberudores de elec- 
sones, La radiación jonieante se utiliza en la producción de alguns maternales 0 para mes 
dificar ss propiedades. Actralmente su mejor aplicación es en la suptura, reforma y 
imiopes transversales de cadenas de polímeros que modifican las propiedades Físicas y me- 
cónteas de ls plás cos utiliaacdos en productos de tipo esponjoso, aislamientos eléctricos 
y materiales para empaquetado, La radiación tonizante $e ulliliza para esterilizar instru- 
mental médico, como hilos pera sturas, jeringuillas y ropa de hospital. En las plantas de 
inmiuniento de agus residuales, la radiación se utiliza para disminair el tiempo de sedi- 
mentación de los barros residoales y matar gérmenes patógenos, Una aplicación actual 
mente en desarrollo es la conservación de alimentos en algunos casos, como una alternaliva 
a lis conservas, hofilización o refrigeración. Enel tratamiento con raliación, el material 
irradiado mo se convierte en radiactivo aunque la radiación ionizante puede producir al- 
gunos cambios químicos, 





di Los hongos de la derecha han sido traledos con rediuctón 





Atención a... 





ds Vertido de vidrio fundido con residuos mucleares. Un 
método de inmovilización de los residuos nucleares. 


Una ventaja caracteristica de la producción de energía mucher sobec 
la utilización de combustibles fósiles es que no produce los comtami- 
tantes del alre, óxidos de azofre y retrógeno, La producción le ener 


Resumen 


La radiactividad se refiere a la emisión de partículss (a. E. 8 9 la 
copiura de electrones desde una capa mus imicria e da emitan dde 
radiación elocuromagnética (y) por núcleos inestables, La desinae- 
pración radiactiva, con la cxccperón de la emisión de rayos y, COn- 
due a la irunsformación (ransmotación ) de orvedemento en ena, 

Toelos los náúclidos con > $9 son radiactivos. ALmQUe UNOS Potts 
se encuentran en la returaleza, la mayor parte de los rúclidos ruelar- 
tivos de minero atómico más bajo, se producen artificialmente por 
bombardeo con perticulas energéncas de náclcos utilizados com blas 
cos adecuados. La regla husica para cscribir Lo ecuaciones de (os rene 
¿bones nuckcares es que la soma de los mómeros aósnicos y la suma de 
los números de mása deben ser iguales a somibos llos de la ecuación. 

La velocidad de desintegración radiactiva, la actividad de una 
muestra, es directamente proporcional al número de dtomos, Los 
cálculos de les velocidades de desirácgración pueden basarse en 
cenaciones semejantes e las cinéticas químicas de primer orden, Las 
medidas de velocidades de desintegración de núclidos rodinetrvos 
tienen muchas. aplicaciones prácticas que van desde la dciermira- 
elón de la cdod de tos rocss a la datación de algunos obpelos que c0n- 
nenen carbopo (datación con carbono radiactivo), 

La cantidad de energía desprendida en la formación de un núcleos 
a partir de protones y neutrones puede representare en [unción del 
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Eliminación de residuos radiactivos 


gía nucleor tampoco da lugar y CO dp, de forma que no conbribuye 
al problema potencial del calentamiento global (véuse la Sección 7.94 
Sin erarzo, la producción de energía nuclear tiene su preplo pro- 
blema, la eliminación de residuos, | acliminación de residuos mucle- 
presos mo de los problerros més dificiles de meo ambiente. 
Los residwos radiactivos pueden dividirse en dos amplias categor 
as. Los residuos de bajo nivel consisten en productos utibzados em 
el manejo de materiales radiactivos fules como guantes 1 Cro tipo 
de ropá protectora) y disoluciones desechables procederaes de apli- 
caciones módico y de laboratorio. Los elermentos rodltaciiv0ts EN E5- 
tos productos tienen vidas medias relativamente cortas (20 años 
máximo) y niveles bajos de actividad. Pueden almacenare en bo 
ques de cemento y ser enterrados, Aproximadamente después de 00 
ños estos matertabes vá no serán radiacivta 

El mayor problema consiste cn el manejo de has barras de com- 
bustible parados procedentes de los mreadorez nucleares y O4r0 n2> 
cidos con nivel alo de radiactividad. Las barras de combestible 
gostodis, aceniás de tener cantidades significativas de uránco y plu- 
tenio, contienen una serie de isótopos “hijos! con vidas medias de 
cientos de años, El plutosao, con una vida media de 24 000 años, €5 
tan tóxico que cualquier despecodimiento accidental contaminar 
una ol Cara: El acho LIE 


número de masa, donde lagar a un garéfico caradteristica, A purter de 
cate práfico se puede establecer que la fisión de los múcleos posa 

dos y la fusión de los mácleos más Igeros producen grandes cin 

dedos de energía. La fisión es la base de los resclores nucleares y 
la fusión es el proceso de obiención de energía en las estrellas, 

La espebilidad de un núcleo depende de veros clorus (que Ir 
eloyen sl €l número de protones Y MEULTores es par O hrmprs y sde 
un “número mágico”, Tarabién tiene especial importa la, reccóm 
neutrones-pootónes en el náclco y si cmá razón se encuentra denino 
del corredor de púclidos estables utase la Figura 26% Los michi 
des que se encuentros fuera de la franja de cstabibdad $00 rabiacte 
WO, 

Uno de los principales electos de la interacción de la radiación 
con la materia es la producción de iones. Este fenómeno puede 1sti- 
lizarse pará descotar radiación y también es la causa de dos danos 
prodecidos por El radiación en los seres vivos. Se ham desarrollado 
algunos métodos para medir los denis de radiación y para predecir 
los efectos biológicos de estas dosis pero queda todavía mucho por 
conocer. A pesar del peligro asociado a la redracivadad, los núcli> 
dos radiactivos ienen aplicaciones beneficiosas en la terapia del cán 
cer en estudios teóricos de estracluras y MecañisMis QUÍMICOS, € 
quimica analítica y ca la industria quénica. 





En los Estados Unidos, los residuos de nivel alto, actualmente se al- 
macenñan temporalmente bajo el agaa en lugares poócmos a las cen- 
tales nucleares mibestras csperan el almacenamiento nal en un 
ligar permanente, El logar apropiado debería ser estable peológi- 
camente durante decenas de miles de años. Abora se están estu- 
diando con cuidado uno o dos lugares de este tipo, pero la selección 
del hegar delimitivo es todavía un tema en debiate, 

Francia, que Gener amplio programa de energía muclear, ha ele- 
gido un camino diferente para el tratamiento de dos residuos mu- 
cleares: el reprocesado. La primera etapa en el reprocesado del 
combustible noclear es lo eliminación de uranzo y plutonio de lás ba- 
mis de combistible pesto. Estos elernentes $e bars forman en pe- 
las (peletización y se utilizan como combustible pára Cargar nuevos 
barras de combustible. Los residuos de nivel hajo se tratan de la ma- 
per deserita, Lo que queda en este momento $04 ls isótopos de 
vida media larga (hásta 100 años), que se estalalizan imnscorporát- 
Solos 4 00 vidrio de bonosilicalos (semejante al Pyrex). El boro del 
aidro absorbe bien los nerirones. El sido rmdisctivo s0 coloca en 
contenadores sellados y ésos se nlmucecan en silos diseñados es- 
pecialmente para contener los residuos durante 1000 años, y tarn- 
bién se considera el almacenamiento en cuevas con estabilidad 
geológica conocida desde la última glaciación, 

El reprocesado de uranio y plutonio es una operación peligrosa 
que debe hacerse 600 extrema precuución, sobre todo con el uso de 
equipos de control remoto, Un problema inherente con el reproce- 


¿jemplo de recapitulación 


El 36 de abril de 1986, se produjo una explosión en La cenural mu- 
clear de Chernobyl, Ucrania, que liberó mayor cantidad de material 
radiactivo que niagún otro socidente indlastrial antertor. (Véase la 
discusión o La foto de la Sección 26,81 En esta emisión, uno de los 
isótopos radiactivos fue el YL un emisor $ conuna vida media de 
8,04 días. 

Suponga que la cantidad total de "'1 liberada fue 250 e, y baga una 
estimación del múncro de caries asociados con este dsótopo 11 
30 dis después del socideme. 


L Coleale lo masa de Y) gue queda despuéz de ta mex. En la Ecua- 
ción (26.12), utilice A =0,693/8,04 d yr = 30,0. Coro la masa 
de "1 es directamente proporcional al número de dimos de "LL ss 
se toma A como 230 y, el valor numérico de A, será la masa pedi- 
da, 
Mi, A 0,643 
li RÁ  — — 
No 250 8,04 d 
MN, = lg es 50 A 07H 18, g 


L Derermine el imero de domos en EEE pode "4 Utilice la masa 
molar, 131 q PI mol 24 y la constante de £vogadro en el cálculo 


«30,0 d = 2,50 


sado es que el plutonio recuperado de los borras de combustible pas- 
tilas sirve parade bibricación de armas. Se necesita una vigilencio 
estictr para asegurar que ningún material se desvía a la producción 
de armas, 

Por ternto, si bien La energía noclesr es limpia en la medida que 
no contribuye e problemas tales como la Muvin ácida y el eobenta- 
mento global, presenta sus propios problemas. 41 planificar una es- 
trategia de encrgó pare el fituro, los planteamientos son macho mes 
sociales y políticos que científicos, ¿Cuámo Mespo estumes dis- 
puestos a aceptar e cambio de los beneficios conocidos de una de- 
vtenminada decisión? ¿Deberfamos didiglr nuestros esfuerzos a 
desarrollar una nueva peneración de reactores nunc beans seguros para 
reducir el efecto del calentamiento global asociado a los combus- 
tibles fósiles? ¿Debería darse más importancia a la conservación de 
la energía y a la utilización más eficaz de la encreóa, que a aren- 
tar nuestra confianza en la energía nuclear? ¿Debertamos renunciar 
en gran parte a da Misión nuchear cocoa fuente de ervrorgía mécoires Es- 
peramos el desarollo práctico de la encreña de fusión, con menos 
riesgo, una tecnología que todavía o se ha probado? ¿Es el desa- 
millo de li energía solar y otras Puentes de ebergía 60 COnvencio- 
nales, un camino shemativo para loz dilemas planeados por los 
combustibles fósiles y la energía nuclear? Estas son todas lis pre- 
gubntas que deben ser debalidas serismente en cusnto tomamos de- 
cistones que abectan a las necesidades de energía y recurros de 
nuestra sociedad, 


siguiente. 


| pu 
n= 5898" Y mo 


131 m En] 
= 8,643 10% dromos de 41 
A, Determine la constante de desintegración en a ?, Utilice el mué- 
todo señalado en el Ejemplo 26.34 para obtener y a partir def, y, 
0501 1d Uh l min 
= CV. == —— ME E 
? 7 047 24h Omán. dd 
= 998% 10075" 
4. Determine la velocidad de desintegración (actividad) del 41 
después de J0.0 díoz. Utilice los resultedos de dos apartados 2 y 4 
enla Ecuación (26.111 
A = AN = 8880010757 5,64 10% átomos 
= E 10 des! 
5, Exprese lo actividad del “UL restante en curtes. Utilice la defini- 


ción de un curic en la Tabla 26.4 para sDRdE: 7 sen curies. 
i 


A= 862 Xx 10 'dess! Xx 3,00 10 des s 


6,022 10% átomos 411 
l mol 1 


= 1335 OPC 
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A _ —_—_— ___—_ _—_ <> -áE A A KK 22 


Términos clave 
barras de control (26.8) ley de desintegración radiactiva rad (26.10) 
captura de electrones (CE) (26, 1) (26.5) rayos gamma (y) (26.1) 


constante de desintegración (26.5) moderador (26.8) 


rem (26.10) 





ecuación nuclear (26.1) número mágico (26.7) serie de desintegración radiactiva 
energía de enlace nuclear (26.6) particula alfa (a) (26.1) (26.7) 

fisión (26.8) partícula beta (87) (26.1) vida media (26.51 

fusión (26.9) positrún (8%) (6.1) 

A  —_ —_—_—_  — — _ — ———— 

Cuestiones de repaso 


L Defina los siguientes eimbolos con sus propias palabras: (1) 0 
098 540) 8: 40) y, (edo 

2 Defina brevemente cada una de los siguientes ideas, fenómenos 
ométodos: (a) serio de desimepración radiactiva; Cb) acelerador 
de partículas cargadas; (e) relación neutróo-protón, (d) relación 
masa-energía; (e) radiación de fondo. 

3, Explique las diferencias importantes entre cada par de términos 
(a) electrón y positrón; db) vida media y constante de desinte- 
gración: (e) defecto ce rusa y encrata de enlace nudlear, (01 H- 
sión nuclear y fusión nuclear; (eb bonización primaria y 
socunderia. 

d. ¿Cuál de les siguientes tipos de radiación, partículas ez, partico- 
las 8 0 rayos y, bene generalmente mayor in) poder de pene- 
tración en la materia; (b) poder de iocización ce la materia; (0) 
desviación en un campo magnético? 

5. Proporcione la información que falta en cada una de los sí- 
guientes ecuaciones nucleares que representan un proceso de de- 
sintegroción rdiuctivo, 

a 1 ——+ 1H + 7 
1) 01 —= JAr +7 
y My — Po+ 18 
id Bar — ¿24? 

6. Complete cada una de los siguientes ecuaciones nucleares, 
a) Na + Y —— [Na + 1H 
1) Co + n —+ Mn +? 
io 7+ 1H "Fu + 48 
dp Cm + 7 —— jo + 560 
le) AU + 7 + TES + 660 

7. Escriba lus eonaciónes nuckeare que representan: 

(a) la desintegración de "Ra por emisión de partículas er; 
bj la desintegración de 25 44 por emisión de positrones; 
(er la desintegración de "Er por captura de electrones, 
(dí la resección de dos núcleos de deuterio (deulerones] para 
obtener un núcleo de ¿He; 

ej la producción de 248k por bombardeo de ¿Am con 
panñéculas or. 


B 


1 


IL. 


1 


13 


lá, 


Para bos núclidos radiactivos de la Tabla 26.1, 

(a) ¿cuál tiene el valor mayor para la constaráe de clesintepra- 
ción, AY 

(b) ¿cuál reduce su radiactividad aproximadamente en un 
75 8% eun más. desde su valor inicial, 

ted ¿cuál pierde más del 99 % de su redlactividal eo un mes? 
Se comparan dos isótopos meiactivos. El isótopo A necesita 
18,0h para que su velocidad de «desintegración disminuya E 
de su valor inicial. El isótopo E ene ura vida media que £s 25 
veces la de A. ¿Cuánto tiempo tarda la velocidad de desinte- 
gración del isótopo Ben disminuir a y, de su valor inicial? 

Se encuentra que una muestra de ¿5 radiactivo se desiniegra a 
ua velocidad de 1,00 10 itomostmán. La vida media del ¡¿3 
es 87,9 d. ¿Cuánto tiempo tardará la actividad de está muestra 
en disminuir hasta producir (1) 253, (b) 104; y (e) $2 destmin? 
Con las ecuaciones adecuadas del testo, determine: 

(a) La energía, espresada en julios, correspondiente y la de- 
srucción de 6.02 105% g de materia. 

(b) La energía, expresada en ¡meprelectoonvoltdos, que debería 
desprenderse si una partícula ar se destruyera completamente. 
La masa medida para el núcleo de un átomo de plata: 107 es 
106,£79280 u. Para este átomo, determine la energía de enla 
ee por nucleón en megaclectoonvolltos. 

Dos de los siguientes núclidos no son naturales. ¿Cuáles peen- 
sa que son? (m7 9H; (5) US; (0) Br (1) 'MOs; (e) "We 
Explique por qué: 

a) Los núclidos radiactivos con vidas medi intermedias $00 
generalmente más peligrosos que los de vidas medias extrema 
damente cortas o extremadamente largas. 

hb) Algunas sustancias radiactivas +on peligrosas a distancia 
mientras que otrás deben ser ingerdas para que constitayan un 
peligro. 

ie) El argón es el gas noble más abundante en la atmósfera. 
(dd) El francio es un elemento tan escaso (hay menos de 
aproximadamente 30 g presentes en la corteza terrestre), que el 
francio no puede ser extraido de dos minerales que contienen 
otros metales del Grupo 1A. 

le) Se requieren iemperaluras extremadamente altas para 
desarrollar un proceso termocucicsr atorrantenido (Fusbón) 
como Mente de energía, 


Ejercicios 
Procesos radiactivos 


15. ¿Qué núcleo se obiene en cada proceso? 
(a) El SiPu se desintegra con emisión er. 
(bh) El “GBk se desintegra con emisión E. 
(cd El *SPb experimenta dos procesos sucesivos de captura 
de electrones (CE). 

16. ¿Cuál es el núcleo obtenido cu coda proceso? 
(al El “Pb se desintegra a través de dos emisiones E 
SUCOS vis, 


señes de desintegración radiactiva 


14. La serie de desintegración natural que empieza con el núelido 
radiactivo ETh sigue la secuencia representada a continuación. 
Consiriya un gráfico de esta serie semejante al de la Figura 
62 

PAGAR 
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MM. La serie de desintegración natural que empieza con el núclido 
radiactivo 720 sigue la secuencia representada a cominuaación. 
Coostruya un gráfico de esta serie semejante al dde la Figura 26.1. 
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Reacciones nucleares 


24. Escriba las ecuaciones para las siguientes reecciones nuclcares. 
(a Bomburdeode MLioon probonez pira producir "Be Y os 


TF 
(b) Bombardeo de "Be con JH para producir "B, 
(ce) Bombardeo de N con neutrones para producir MC, 

24, Escuba hs eciscones para las siguientes reacciones nucleares, 
(a) Bombardeo de Y con partículas e pera producir Pu. 
(bh) Bombardeo de trio GH) con JH para producir “He. 
(e) Bomnkbundeo de 3 enn nenes para producir Up 


Velocidad de desintegración radiactiva 


2. La velocidad de desmiegración para una muestra que contiene 
“Co como único núclido radiactivo se encuentra que es 6740 
deb. La vida media del Co es de 5,2 años. Este €l minr- 
ro de átomos de ro en lu muestra. 

0 ¿Cuántos años debe mantenerse la muestra del Ejercicio Tan 
tes de que la desintegración disemmiaya a 101 destimn? 

19. Una muestra que contiene “Ra, emite partícalas or y se observa 
que se desintegra a la siguiente velocidad, expresada en desin- 
leniciones por minubo O cuentas por puma (cpm r 0, 

00 cepa e 1 h,99 ¿po e = 10h, 924 cpu, 10 = 100 h, 
AS epa 1 = 20h, 138 epa, ¿Qué vida media tiene este nú- 
<hido? 


17, 


2. 


il 


31. 


Ejercicios: 1053 


(br El EKa se desintegra a través de bres emisiones 0 
sucesivas. 

le) ENÑAs sedesintegra con emisión 87, 

Considerando una ruón np fvorabde para el núcleo resul tan- 
de, escriba la ecvación más adecuada para la desintegrición de 
I 

p, 1 

Escriba una ecuación admisibde para la desimegración del bri- 
tio H, el isótopo radiactivo del hidrógeno. 


La serie del uranio descrita en La Figura 96.2, tombién ue 00- 
nocecomola serñc"44 +2" porque el número de mera de cada 
náclido de la serie puede expresarse por laccuación A = 44 + 
2 donde es un número entero Demuestre que estu ecuación 
se puede aplicar a la serie del uranio. 

Por la descripción del Ejercicio 21, la serie del torio puede de- 
pominarse la “4! y la serve del actinto la “de + 3%. Se ha es- 
tablecido también uña sore “de + 1 000 “Pu como el núclido 
padre. ¿A qué serie pertenece cada uno de los siguientes nú- 
clidos (a) [Bi (M)4LPo: (e) "LAL (dl) 07 


Escriba las ecuaciones nocleares para representer la formación 
de um isótopo del elemento 10105 tn número de masa de 772 
mediante el bombardeo de bistrato-208 por micleos de níquel- 
64, seguido de una sticestón de cinco emistones de particulas er, 
Escriba las ecuaciones nucleares para representar la forma 
ción de un isótopo del edemento 118 con un número de masa 
de 293 mediante el bombardeo de plomo-206 por núcleos de 
kriptón-26, seguido de una cadena de emisiones de particulas 
ehasta el elemento seaborgio. 


Al todo-124 es un producto de fisión peclear, procedente tan 
to de una bemba atómica como de una central nuclear. Es un 
emisor 87 con ina vida media de 1,7 < 10 años. ¿Cuántas de- 
sintegractones por segundo deberían ocurrir et ra Muestra quee 
cmbene 1,00) e de FT? 

Suponga qe uña muestra que contiene PP nene una actividad 
1000) veces la del lmite de detección, ¿Cuánto debe dorar un 
experimento con esta muestra hasta conseguir que su radiacti- 
“idad no pueda sér delectada'? 

¿Qué masa de carbono 14 debe estar presente en tuna muestra 
para que benga una sotividad de 1,00% m0 
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Datación con isótopos radiactivos 


344. Se presume que un objeto de madera hásido encontrado en una 
pirámide egipcia y se ofrece a un museo de arte para su venta. 
El datado del objeto con carbono radiactivo revela una weloci- 
dad de desmtegración de 100 des min * g *. ¿Piensocque elob- 
jetoes auténtico? Justifique 54 Tespuesta. 

34. El nivel más bajo de actividad del MC que parece posible de- 
tectar experimentalmente es 0,03 des man? g ?. ¿Cuál es la 
edad máxima de un objeto que puede determinarse por el mé- 
todo del cprbono- 147 


Energías implicadas en las reacciones nucleares 


7. Utilice la masa del electrón de La Tabla 2.1 y la masa medida 
del núclido "YF, 16,998403 u, paca determinar la energía de en- 
lace por nuelcón (en meguelectoomoltios) en esto dico. 

28. Utilice la masa del electrón de la Tabla 2.1 y la masa medida 
del núclido HFe, $5,4340939 u, para determinar la coergá de eb 
lace por nucleón [en megeelectronvoltios) en este álomo, 

39, Calcule la energía. expresada en megselectronvoltios, des 
prendida en la mesocción muckesr 

A 4 He 0 + ]H 


Las masas nuclídicas son YB + 10,01294 u; ¿He =4,D0260 u, 
AC = 1300935 4, ¡H = 1.0078 u. 


Estabilidad nudear 


45, ¿Qué miembro de los siguientes pares de núclidos espera que 
sea el más abundante en las fuentes naturales: ba) ENe o ¿Ne; 
q 10 0 10; (e) ÉLi o ]L5? Justifique su razonamiento. 

44, ¿Qué miembro de los sigubenics pares de núclidos espera que 
sea el más abundante en las fuentes naturales: (a) ¿Caco Ci 
(5h PP 0 BE (6) En o En? Justifique su razonamiento. 

45. Un miembro de coda uno de los siguientes pares de isóbopos ro- 
dinctivos se descompone por emisión 87 y el otro por emisión 
de positrán (9% (a) EP yy BP, (b) 3 y 53 Hdentifizquelos. Ex- 


plique su rasoamierda 


Fisión y fusión 


49. Recuerde el Ejemplo de recopitidoción. Al contraño «ue en el 
accidente de Chernobyl, el accidente nuclear de Three Mile ls- 
land en 197%, emitió sólamente 170 curños de PL ¿Cultos mi- 
ligramos de 91 representa esto? 


35. ¿Cuál debería ser la razón de las mesas “*Pb/“Th en un me- 


teorito que enc uña antigiodad aproximada de 2,7 % pOr 
años? La vida media de "Th es 1,39 * 10% años. 
(Sugerencia: un ¿cmo de "pb es el producto de desintegración 
final a partir de un átomo de Th.) 


. En relación a la desintegración del %Th descrita en el Ejerci- 


cio 35. se encuentra que una determinada roca tienc una razón 
de masas “Ph /22Th de 0,2511.00. Estime la edad de la roca. 


Conociendo las siguientes mazas nuclídicas: 44 = 601518 u. 
HHe = 4,0260 us JH = 3,01604 u; ¿n= 1,008665 u. ¿Qué 
energía, expresada en megackectoonvoltios, se desprende en la 
reacción nuclear 

Li + n — ¿He + 3H 
Cilcale el número de neutrones que puede crearse Con una 
energia de 6,75 2 10 Me, 
Cuando colisionan las partículas 87 y PB”. se aniquilan entre sí, 
produciendo des rayos y Que 5 mueven alejados uno de otro 
a bo largo de una lípea recta, ¿Cuáles son las encrelas apoond- 
modas, en MeY, de estos dos rayos y? 


Los siguientes 1SÓLOpOs 501 radiactivos: (a) EP: (bp) EE; 
(e) En. ¿Cuál de ellos espera que se desinlegre por comisión 
de 9? 

Se dice que algunos múclidos son doblemente mágicos, ¿Qué 
supone que significa este lérmino? Proponga algunos núcbidos 
que son doblemente mágicos y localícelos en la Figura 267. 
Se ubservan emisiones By E" para dos isótopos radiactivos 
producidos artificialmente de números atómicos bajos, perú 
para los isótopos radiactivos naturales de número afómico albo 
sílamente se observa emisión $ ¿Cuál es la razón de estácob- 
servación? 


Explique por qué se desprende más energía en un proceso de 
Fusión que enn proceso de fición. 


Efecto de la radiación sobre la materia 


SL Explique por qué el remo es una tmidad más adecuada que el rud 
para la medida de la dosis de radiación, 

51 Discuto brevemente las dificultades para establecer los efectos 
fisiológicos de la radiación de nivel bajo. 

5 El*Sres ala vez on producto radiactivo de partida y un residuo 
radiactivo en un reactor nuclear. Este raclboisótopo es UN cmisor 


Aplicación de los radioisótopos 


55, Describa cómo podría encontrar un agupero en la Línea «de von- 
ducción del HaCe) en uma planta de síetesis de armoetaco utill- 
zando materiales radischwos, 

56. Explique por qué el análisis por activación con neutrones es Lan 
01 para dererminar elementos traza en una muestra, frente a ls 
inttodos habituales de análisis cuantitativo como precipitación 
o vadoración. 

EL Se dñude una pequeña cantidad de Hal] que oonibene Na ra 
disccvo a una disolución senosa de NaMC, La disolución se 
enfría y el HaNÑQ, enstaliza, ¿Es de esperar que el NaMQu(s) 
sea radisctivo? Justifique 41 respuesta. 


Ejercicios avanzados y de recapitulación 


5, A veces puede establecerse el isótopo más abundante de un 
elemento redondeando la masa atómica al número entero más 
próximo, por ejemplo, en “K, WRh y “Sr. Pero om veces, el 
isótopo comespondiente al número de masa redondeado, me luso 
noexiste en la naturaleza, por ejemplo.el “Cu Explique el fun- 
domento de esta observación, 

En la desimegración radiactiva de £U a “Pb, el cambio neto 
es la emisión de ocho partículas e. Demuestre que sl esta pér- 
dida de ocho particulas ano estuviera acompañada también por 
sels emistones 8, el oócleo resultante sería toderda radiactivo, 
Utilice los datos del texto para calcular cuántas toneladas mé- 
tricas (1 tocelada métrica = 1000 kg) de carbón hiumincso 
(863 % 0) debería quemarze pora liberar lante encrefa como la 
que se produce por la fisión de 1,00 kg de JU. 

Un método para datar las rocas se basa en su razón "E ME 
El "Ebes un emisor 87 con una vida media de 5% 10% a, Se 
encuentra que una determinada roca tiene una rezcón «de masas 
PS "Eb de 000471,00, ¿Cuál es la edad de la roca? 
¿Cuintos milicuries de radiactividad están asociados con una 
muestra que contiene 3,10 me de 91h que tiene una vida me- 
día de 1340 años? 

¿Qué masa de “Sr que tene uña vida media de 27,7 años, se 
recesita para prodocie 1,00 mibcurie de raciaciónidad? 
Recuende el Ejemplo de recopitdación. Otro radiodsó0po pro- 
decido en el accidente de Chernoby] fue el "Cy, Sita mues 
tra de 1,00 mg de "Cs es equivalente a 89,8 milicuries, ¿Ccuél 
debe ser la vida media (en años) del PCs? 

El porcentaje de abundancia rabaral «del Mes 001 17%. Lade- 
sintegrición ndlactiva de estos tomos se produce en un $0 5 


6. 


Ejercicios avanzados y de recopilación 1055 


87 con una vida media de 27,7 años. Sugiera algunas razones por 
las que el “Sr es una sustancia potencialmente lan peligrosa. 

A El Ro es un emisor de particulas ex con una vida media de 
3,82 días. ¿Es peligroso estarcerca de un matraz que contiene 
este isótopo? ¿En qué condiciónes podría ser potencialmente 
peligroso el En? 


5 Las puentes reacciones se llevan a cabo con HCkaqhque con- 
tiene algo de tritio QH) como marcador. ¿Espera que aparezca 
la tadisctividad del tritio en el NH,(217 ¿Wen el agua? Justifi- 
que su respuesta, 


NH4ag) + HOIaqy + NH,Chagi 
NHClqg) + NaOHiaq)— 
Mi lag) + HOXD + NH 


por emisión 67 el resto es por capuura de electoones y emisión 
El La vida media del %K es de 1,25 10 alos. Calcule el nú- 
mero de partículas £” que produce por segundo el YE presen 
teen una muestra de 1,00 y del mineral imierocióna, KALSi¿0,. 

67. El método de datado con carbono- 14 se basa enel supuesto de 
que la velocidad de formación de *C por bombardeo con rayos 
cósmicos la permanecido constante durante miles de años y en 
que la rarón de MC a PC también ha permanecido constante. 
¿Pensa que se podría invalidar este supuesto enel futuro como 
consecuencia de la actividad hurnana? 

68, Calcule la energía cinética minima den megaclectronmoltios) que 
deben poseer las partículas a: para producir la reacción nuelesr 


He + UN — M0 + 'H 


Las masas noclídicas son ¿He = 4,00260 05 YN = 14,00307 u, 
4 1,00783 4, NO — 16,99013 y. 

El gar hidrógeno hasido contaminado con tribo en ma extención 
del 500% en musa. ¿Cuál es la actividad en cuñies de una mues- 
tmide 4,65 L de ese gas a 25.0% y una presión de 1,05 atm? 
(Sigerenció: utilice los datos del capítulo y de otros capitulos, 
Ses DECESino,) 


FL Elk expenmenta deantegración mebiachiva por captura dde 
electrones a WAr y por emisión de 8 a Ca. La fracción de de- 
integración que s Edipo porcaplara le electrones es 0,110, 
La vida media del E es de 1,25 = 10 años. Suponiendo que 
una roca en la que el “K se ha desintegrado, mantiene toco el 
“Ar producido, ¿cuál sería La razón de masas “Ar ¿Ken una 
rocú que ene 1,5 < 10 años de antigledod? 
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71. 


Untipo de depósito de esquisto que contiene 0,006 % de U en 
imssa se utiliza como combustible potencial en un reactor re- 
productor, Suponiendo una densidad de 2,5 grema, ¿cuánta 
energía podría desprenderse a partir de 1,00% 10% cor de este 
material? Suponga una encrgla de fisión de 3,20 < 10 M3 por 
cacla fisión (en decir, por domo de UT. 

Un Ester se forma a partir de un ácido carboxílico y un abcohod. 


RCOH + HOR! ——> ROO + H,0 


Esta resección es aparentemente semejante a la reacción de un 
ácido con una base, por ejemplo hidróxido sódico. Puede se- 
guirse cl mecanismo de la reacción utilizando el marcador "O 
Este isótopo poes rullsctivo, pero pueden utilizarse obras Ime- 
dides, para detectar su presencia, Cuando se Meva a cabo la 1e- 
acción de esterificación coo el alcohol que contiene Álomos de 
oxigeno-13, no se encuentra uxfgene-1% en el agia prodicho, 
por encima de su abundancia natural. ¿Cómo afecta este re- 
sultado a la peroepción de que esta reacción es semejanke 8 una 
rescción ácido-basc? 


TA 


va 


La conversión de COy eo hicratos de carbono por las plants 
por medio de la fotosintesis puede representarie rrelizae la 
reacción lus 

6 CO4g) + 61,0 — C HD, + 6048) 


Parn estudiar el mecanismo de la fotosíntesis, se procedió al ere- 
cimiento de algas en agua con %0, es deci, en HE, El oxí- 
geno desprendido comenía vefgeno-1£ en la misma proporción 
respecto al resto de los isótopos como en clagia cn luque se re- 
alizó la reacción. Én otro experimento, las algas se hicieron 
crecer en agua que contenía solo HS), pero con oxipers 18 pre- 
senteenel 00, El oxigero desprendido en A 
contenía codgeno-18. ¿Qué conclusión puede cxlruer a partir dle: 
estos experimentos acerca del mecanismo de la fotosíntesis? 
Suponga que cuando se formó la Tierra, el uranio-248 y el 
uranio-235 eran igualmente abundantes, Sus porcentajes de 
dendarcia nataral son 94,28% para el aranio-238 y 0.72% para 
el uranio-235. Teniendo en cuenta las vidas medias de 
43 10% años pora el uranio-248 y de 7,1 + 10 años para el 
uranio-235, calcule la edad de la Tierra con este supuesto. 


A A A 


Problemas de seminario 


75, La fracción de empaquetamiento de un múelido se refiere a la 


Tí, 


fracción de la musa total de un núclido que se convierte en crer- 
gla de enlace maclear Se defme como ha Fracción (M — AA, 
donde Mes la masa nuclídica real y A es el número de musa, 
Utilice nn manaal de datos (como The Horidbook aj Chemistre 
and Physics, publicado por CRC. Press) para determinar Las 
fracciones de empaquetambento de algunos nóclidas represen. 
tativos. Represente un gráfico de la fruedción de empaqueta- 
imierto frente al número de maña y compárelo con la Figura 
266. Explique la relación entre los dos. 

Fara usos médicos, el radón-222 que se forma en la desimto- 
gración radiactiva del radio-226 se puede recoger sobe el rue 
do metálico durante un cierto pertodo de tempo. Después, el 
gas es tetirado y sellado dentro de un vial de vidrio. A conni- 
punción, se deja que el radio se dexintegre ¿durante otro perto- 
do de hempo, hasta que Una meva iuestra de radón-222 puede 
ser retirada. El procedimiento puede contr indefimdamen- 
te. El proceso se complica bastante porque el propio radón-222 
experimenta desintegración rañacióva hasta polonio-21% y así 
sucesivamente. Las vidas medias del redio-226 y del rackón-222 
son 1,60% 10 años y 3,82 días. respectivamente. 

(a) Enun principio con radio 226 puro, el nómero de domos 
de redón-222 presentes es cero, aumenta dlranbe Un Hempo y 
después disminuye. Explique este comportamiento, Como la 
vida media del radón-222 es mucho más corta que la del ra 
dio-226, ¡por qué el radón-222 no se desintegra tan rápiela- 
mente como se produce, sin Negar nunca a Una concentración 
máxima? 

(M) Escriba una expresión para la velocidad de cambio 
(AHF de en el mámero de Momo (E de radón- 222 hijo en 
función del número de átomos de radio-226 presente 
inicialmente (P.) y de las constantes de desintegración del pare 
(A) y del hijo CA, d 


TK 


ich Laintegración de la expresión oheradaen el apartado (6) 
conduce ala expresión siguiente para el número de fincas ade 
rdón-222 hijo CH) presentes ca un fiempo 
ás Pri 00 

dy — Ar 
Partiendo de 1,0% y de radio-226 puro, ¿cuánto Hempo pisará 
aproximadamente para que la cantidad de radón-222 alcance el 
valor máximo: un día, una semana, un año, un siglo o un mile- 
mio? 
Muchas centrales nucleares utilizan circonto en bos elementos 
de combustible debido a que el circonio maráiene su integridad 
estructural bajo su exposición a la raciación en el reactor nu- 
¿lear. Los accidentes mucteares en Three Mile Island y en Cher- 
pobyl supusieron la emisión de gus hidrógeno a partir de Ea 
reducción del agua. El potencial de reducción de semápila para 
el cirermio es 
ZO As) + 4H 0 (aq) + de —+2nts) + 6 H,000) 

E? = —143W 
(a) El Er ¿puede reducir al agua bajo conliciones de estado 
estándar? 
(b) Calcule la corstante de equilibrio para la reducción de 
agua por elrponén. 
(op Siel pH = 7 y Er, ErO,, y agua egán en sus estados 
estándar, ¿es espontánea la reacción? 
(d) La reducción del agua por Zr, ¿fue la culpable cn loros 
accidentes del reactor nuclear mencionados anteriormente? 
La desintegración radiactiva y la espectrometia de mirar 50M 
utilizada Mrecuentemente pora datar rocus después de que se 
han enfriado a partir del magma. El "Rh ene una vida media 
de 4,8: 10% añior y sige la desintegración radiactiva 


MPa + 


Lina roca fue datada snalicandoel producto de su desinicgración. 
El espectro de más de una reuestra bomogencizada de la roca 
demostró que la razón "Sr Eres 2,35. Suponga que la razón 
TS/MsSr orinal fue 0,700 cuendo se enfrió la roca, El análisis 
químico de la roca dio 15,8 ppm de $1 y 265,4 ppin de Eb 
atilccdo las masas alómicas promedio de una tabla periódica 
Lás obras razones isolópicas fucron 5,“ = 0,119 y 
25,57 = 0,007. La rasón isotópica para PRb/“Rb es 0330 
Las mass isctópicas son las siguientes: 





isótopo Masa atómicatu 
"Eb A 
BRb 4.3912 
Sr 87,906 
“Sr ES 
Hs 4913 
"sr BEA 


Ejercicios multimedia TOSF 


Calcule lo siguiente: 

(a) bi masa alórrica media del Sr cn la roca; 

(bh) la concentración original de Kb en la roca en ppm: 
led el porcentaje de robidio-87 desintegrado en la roca 
(8) el bempo desde que la roca se enfrñó. 


A Ejercicios multimedia 


19. Diversos tipos de emisión radiactiva se comparan en la anima BL La velocidad de desintegración radiactiva se describe en la 


ción Separación de rayos alfa, beta y gamma (eCapitido 
26,1, (a) ¿Cuáles son las razones de las masas de las difenco- 
les partículas descritas en la película? ¿Qué efccto tendrá una 
diferencia de mea sobre la interacción de una particula coóñobra 
materia? (6) Lo emisión del positrón se escribe en el texto, ¿En 
donde incidirá esta partícula sobre la pantalla furoresceme en 
esaanimiación? 


A. La simulación Series de desintegración rudiactiva (cCopita 


lo 26.2) ilustra la desintegración natural del “EU, ¿Cuál es el nú- 
mero total y el tipo de las especios radiactivas producidas por 
esto señe de reacciones? ¿Cuál es el producto final de la servo? 


animación Procesos de primer orden (elapialo 26.5). Des- 
cba, a escala alómica, por qué un proceso de desintegración 
raliactivacó de esperar que cxbiba ciática de reacción de pri- 
intr orden en oposición a lás cinólicas de órdebes ecpo y 30- 
guncks. 


AL Observe el fmcionamiento de un reactor meclear en la simula- 


ón Acción de las barras de control nucleares (eCopílo 
26,9), En esta aplicación, ¿qué medidas se toman para coniro- 
Lar la reacción nucbcar? ¿Cuales son los puntos potenctales de 
fallos o puntos de escape de material radiactivo có este discño 
de reactor? 


Apéndice 


Operaciones matemáticas 


A.l Aritmética exponencial 


Las magnitudes de las medidas que aparecen en este texto varían desde valores muy 
pequeños hasta muy grandes, Por ejemplo, la masa de un solo átorno de hidrógeno es 
O OICOOOOOOOOO OOOO 67 y, y el número de moléculas en 1,0153 g de la sustun- 
cia agua es 602 214 000000 000 000 000-000, Estos números son difíciles de escribir de for- 
ma convencional y todavía más engorroso es manejarles en cálculos numéncos, Estos 
números se pueden simplificar mucho +1 se expresan en forma exponencial. La forma ex- 
ponencia! de un número consiste en un coeficiente (un mómero con un valor entre 1 y 10) 
multiplicado por una potencia de 10, 

El núrvero 10% es la potencia enésima de 10, 51 n es positivo, 10% es rrayor que d Sin 05 
negativo, 10% está entre 0 y 1, El valor de 10 — 1, 





Potencias positivas Potencios negativos 
HP = 1 10" = 1 
101 = 10 0 = ora 
FF = 10 = 10 = 100 107 = Er mr S 0,01 
1 1 
17 ORIO 1000 Mw? ETS ICA 


Para expresar el número 3170 en forma exponencial se escribe 
3170 = 3,17 = 1000 = 
Para el número 0,0046 se escribe 
0000046 = 4,6 < 0,0001 = 
Á cominvación se ilustra un inétodo señcillo de pasar un número a la forma exponencial 
evitando etapas intermedias, 
3170 = 
37] 
000046 = 
1234 
Es decir, para expresar un número en forma exponencial: 


* Desplace la coma decimal hssta obtener un coeficiente con un valor entre 1 y 10. 

+ El exponente (la potencia) de 10 es igual al número de digitos que se ha desplazado la 
coma. 

= Si el punto decimal se mueve hacia la izquienda, el exponente de 10 es positivo, 

* Si el punto decimal se mueve hacia la derecha, el exponente de 10 es negativo, 


A1 


Al ApéndiccA Operaciones matemáticas 


le Las insiruccioónes que se dan 
aquí s0n para una calculadora 
electrónica de las máx fre- 
cuentes, Las teclas que e 
necesario pulsar pueden cambiar 
un poco según la calculadora 
utibizoda. Consulte las 
instrucciones especificas en él 
manual de instrucciones $u 
ministrado con la calculadora. 


Para pesar un número de la forma exponencial a la convencional, desplace La coma deci- 
mal el número de posiciones indicadas por la potencia de 10, es decir, 


6/1 10=6100000 = 6100000 


1233436 


52-10 <00 0008,2 =1.000082 
4331 


Los números exponenciales pueden introducirse fácilmente en las calculadoras elec- 
trónicas diseñadas para el trabajo cientifico y de ingeniería, Un procedimiento frecuente 
consiste en teclear el número y a continuación la tecla “EXP” o “EE”, Así para imtrodu- 
cir el número 6,57 % 10 se necesitan pulsar las siguientes teclas: 


[EP E] 
y el resultado que aparece en la pantalla es 
Pará el número 6,25 X 10? se teclea 

OOPS 
y el resultado mostrado es | 635-041 | 
Algunas calculadoras tienen la posibilidad de convertir automáticamente todos los mú- 
meros y resultados calculados a la forma exponencial, independiéntemente de la forma 
en que se introduecan los números, Para hacer esto se fija la forma de expresar los números 
y generalmente se puede fijar también el número de cifras significativas utilizadas para 
mostrar los resultados. 
Adición y sustracción — Para sumar o restar números escritos en la forma exponencial, 
exprese primero Las cantidades con la misma potencia de FO. A continuación sume 0 res- 
te los coeficientes según se indique. Es decir, considere la potencia de 10 como si se tra- 
tase de la unidad común de los términos que deben sumarse y/o restarse. En el ejemplo 
que sigue, convierta 3,8 + 1004038 107 y utilice 10% como potencia común de 10, 
(5,60: 107) + (3,8 107 — (1,52 5 107) = (5,60 + 0,38 — 1,52) 107 
= 44M 10 7 
Multiplicación Considere los números a < 10% y 6% 107, Su producto es a E bx oe+r, 
Los corficientes se multiplican y Ío3 Cxpenenics $e suman. 
00220 0,0040 x 790 = (220 10)(40 x 107,5 < 104) 

= (20 4/0 79) 100742 66 107 

66:10 =104= 66 10 
División Considere los números a X 10 y 6 < 10%, Su cociente es: 


a* a iph-a 
ri E 
Los coeficientes se dividen y se resta del exponente del numerador el exponente del ele- 
mainador 
M0 636 X 0,150 (200% 1071) (6,36 < 10%1,50 x 10%) 
0,040 1,80 (4,005 100% x= 1,80 
2.00% 6,36 1,50: 100029 194x107 
== 40130107 T720X10* 


= 2,68 5 108 Da 168 10 


AZ Logarimos A3 


Potencia de un número Elevar al cuadrado el número a < 10" significa determinar el 
valor de (a X 10% odel producto (a < 10%)(a x 10%) Según la regla para la multipli- 
cación, este producto esfa X a) X 100% = a x< 10%, Cuando se eleva un número en 
forma exponencial a una potencia, el coeficiente se eleva a esa potencia y el exponente 
se multiplica por ella. Por ejemplo, 
(0,0034 = (34 < 1077 = (34 100% 39 10% = 30 

Raiz de un número en forma exponencial Extraer la raíz de un número es lo mismo 
que elevar el nómero a una potencia fraccionaria, Esto significa que la raíz cuadrada de 
un número es el múmero elevado a un medio; la raíz cúbica de un número es el mmero 
elevado a un tercio y asf sucesivamente. Es decir, 


2a* ia * 108% a + jp 
156 = Wis56 x= 10 =0(,56 x 10% = 1,25 x 10 =125 


En el ejemplo siguiente se desea obtener la rafz cúbica de un múmero cuyo exponente (5) 
no es divisible por 3; el número se escribe con un exponente (6) que es divisible por 3, 


(32 = 100% = (382 10% = (3927 x 10% = 33 2 10) 





A.2  Logaritmos 
El logaritmo decónad (dog )tde un número (1) es el exponente (4) al que bay que elevar la 
base 1 para obtener el número MN, Es decir, log NY <= x significa que N = 10 = poten 
Por ejeraplo, para potencias simples de diez, 
logl = log 10 =0 
log10 =log10' =1  log0,10= lkogl0' =-1 
lag 100 = kgl0 =2  log0pl = kgl0' =-2 


La mayor parte de los números obtenidos al hacer medidas y que aparecen en los cál- 
culos no son potencias simples de diez, pero no es dificil obtener logaritmos de estos nú- 
meros con una calculadora electrónica. Para encontrar el logaritmo de un número, 
introduzca el número, y a continuación pulse la tecla “LOG”, 


log TH = 2,866 

log0,0150 = —1,824 
Otro caso frecuente es tener que encontrar el número que tiene un cierto logaritmo, Este 
túmero se suele denominar el arurlogaritmo 0 inverso del logaritmo, Por ejemplo, si 
log N'=4,350), ¿cuánto vale NN, el antilogaritmo es simplemente 104%. y para encontrar 
su valor introducimos 4,350 y a continuación pulsarnos la tecla “107, Dependiendo de la 
calculadora utilizada, suele ser necesaño pulsar la tecla “INV” o ¿nd F" antes de la tecla log. 


log N == 4,350 
N= pee 
N=24x 10 


Si se desea encontrar el antilogaritmo de 4,350, de nuevo observe que N = 104% y 
N = 4,47 x 10%. En una calculadora del tipo más frecuente deben pulsarse las si- 


guientes teclas 
4016 los ](r [oz] 
y, con ines cifras significativas, aparece 


Ad ApéndiccA — Operaciones matemáticas 


Algunas relaciones Útiles A partir de la definición de logaritmo podemos escribir 
M= 10%, N = 0%, y Moon = 10%" Esto significa que: 


log(M xo N] = log M + log N 


Dé modo análogo no es difícil demostrar que: 
M 
log e lgH - logN 


Finalmente, como N'= N xn, 10” 0 [OIEA pOr y 
log A” = log N + logN = ZlogN 
0 en general, 
logN” = alos 


es sports es muy útil para extraer las raices de los números, Así para determinar 
25 x 10%) *, escribimos 


log (25 109% log (2.5% 107) = (7,60) = 1,52 
ES 


Cifras significativas en los logaritmos Para establecer el número de cifras significali- 
vas a ulilicar en logaritmos o antilogaritmos, se emplea la siguiente regla fundamental: en 
un logaritmo son significativos todos los digitos a la derecha de la coma decimal. Los dí- 
gitos a la izquierda sirven para establecer la potencia de 10, Así el logaritmo —2,08 se ex- 
presa con dos cifras significativas. El antilogaritmo de — 2,08 debe expresarse también con 
dos cifras significativas; es decir como 8,3% 107, Para aclarar este punto, obtenga los an- 
tilogaritmos de —2,07, —2,08 y 2,09, Estos antilogaritmos son 8,5 X 107, 8,3% 10 
y 8,1 107, respectivamente. Sólo están justificadas dos cifras significativas. 


Logaritmos naturales Los logaritmos pueden expresarse en una base distinta de 10. Por 
ejemplo, como 2! = 8, log,8 = 3 (que significa “el logaritmo de 8 en bese 2 es igual a 
3). De forma análoga, log, 10 = 3,322. Varias de las ecuaciones del texto se obtienen con 
los métodos del cálculo e implican logaritmos. En estas ecuaciones el logaritno debe ser 
un logaritmo “natural”, Un logaritmo natural o nepertono ene como base e 2,71828.... 
Un logaritmo en base “e* se suele representar como In, 

La relación entre un logaritmo “decimal” y un logaritmo “neperiano” se establece simn- 
plernente medismte el factor log, 10 = 2,303, Es decir, para el número N, la N = 2,303 log N, 
Todos los métodos y relaciones descritas para los logaritmos y antilogaritmos en base 10 
son aplicables también en base e, excepto que se deben utilizar las teclas “In” y %e"” de 
la calculadora electrónica en vez de “LOG” y “10”, 


A.3 Operaciones algebraicas 


Una ecuación algebraica $e resuelve cuando se expresa una de las magnitudes, la in- 
cógnita, en función de todas las otras magnitudes que aparecen en la ecuación. Esto 
se consigue cuando la incógnita aparece sofa en un lado de la ecuación y el resto de 
los términos en el otro lado. Para resolver una ecuación puede ser necesario reordenar 
los términos. El principio básico que rige estas reordenaciones es bastante simple. Cial- 
guier rransformación de un miembro de la ecuación debe llevarse a cabo también en 
el otro mienbre. 


A Operaciones algebraicas AS 


2 4 En Oibienga el valor de x 
He 6-6-= 3-6 (1) Reste 6 en ambos miembros. 
me = 27 
- = (4 Divida a ambos miembros por 3, 
x= 
2-15 (2) Extraigs la raíz cuadrada de ambos miembros. 
x=3 (4) Simplifique. La raíz cuadrada de Y es 3, 


Ecuaciones de segundo grado Una ecuación de segundo grado tiene la forma 
ax + bx + 6 =0, donde a, b y e son constantes (a no puede ser igual a 0). Varios 
cálculos del vexto requieren resolver una ecuación de segundo grado. A veces las ecua- 
ciones de segundo grado tienen la forma 


[x+ mp) = 
Estas ecuaciones pueden resolverse obteniendo la raíz cuadrada de ambos miembros. 
+a=im y E = Fi — 5H o E == MH — 4 


Sin embargo, es más probable que sea necesario utilizar la solución de la ecuación de se- 
gundo grodo. 





-b; 26! - dac 
E = 
Za 
En el Ejemplo 16,13 debe resolverse la siguiente ecuación: 
10-300 = 0 
(0,500 = 10) 2.98 


(0,200) + 00,10%) + 7 y 


Esta esuna ecuación de segundo grado, pero antes de poder utilizar la fórmula de la sobu- 
ción debe transformarse la ecuación escribiéndola en forma estándar: ad + bx + 0=0. 
La transformación se consigue según las etapas que se muestran a continuación. 
(0,300 — x] — 2,880,200 + x)(0,100 + x) 
0,300 — : = 2,58(0,0200 + 0,WD0a + 1%] 
0,00 — x = 0,0596 + 0,804x + 2981 
LI + 1,R4x — 0,240 = 0 (0) 


Ahora puede aplicarse la solución de la ecuación de segundo grado 


- 1,494 + V(LA94Y 44% 298 x 0,240) 
220 
— [1,804 + YWISET +23.3H6 
2% 298 
—1,804 + W645 — — 18M 22,54 
CEI CEET 
1,894 +2,54 0,65 
TX 298 596 


x= 





=0,11 


Observe que sólo se ha utilizado el valor correspondiente al signo (+) de entre los dos 
signos posibles (+) al obtener x. 51 se hubiese calculado el valor correspondiente al sig- 
no (—), se habría obtenido un valor negativo de x, carente de sentido en la situación del 
Ejemplo 16,13. 


AG Apéndicc A Operaciones matemáticas 


Método de aproximaciones sucesivas La ecuación de segundo grado cuya solución se 
acaba de obtener en forma de ecuación también puede resolverse por un método aplica- 
bie a ecuaciones de mayor grado tales como las ecuaciones cúbicas y de grado cualro y 
cinco que aparecen en las problemas de equilibiño, Para ilustrar este método suponga que 
se desea resolver la Ecuución (4.1) sin recurrir a Li fórmula de la ecuación de segundo 
gradko, La ecuación se escribe como sigue: 
es Ti Ex 11,340) 
1,994 

Á continuación se hace na estimación del valor de 4 que, sustituido enel lado derecho 
de la ecuación, da como resultado un muevo valor de 1. 51 la estimación es 0,14 valor ra- 
zonable dadas las concentraciones de partida del Ejemplo 16,13, el cálculo es: 

2,98 > (0,15 — 0,240 

E 1,894 


A 


= (0,091 


Ahora se puede ublrcar este valor de para obteper un muevo valor 
208% (0.001 0,240 
AAA 


= 00114 
1,5504 
Repitiendo este procedimiento ctra vez se obtiene: 
2.08 X (0,114 — 0,40 
== ————__=——————— == JO 


1,504 


Una nueva repetición conduce al valor 0,11 que es coincidente con el obtenido previa 
mente, Este método que se acaba de utilizar se denomina método de aproximaciones su- 
COsivas, 

Apliquemos el método de aproximaciones sicesivas a la ecuación obtenida en el 
Ejemplo de recapitulación del Capítulo 16, es decir, 


256% 0,79 01,00 — 211,00 — 2x4] =0 (4.2) 


En este caso se puede hacer una estimación del valor de x, evaliar la cxpresión y come 
parar el resultado con el valor cero, y ajustar entonces El valor de 1. 31 56 combcnza c0n 
una estimación de 0,40 el resultado es 


2560,40)* — 0,14/ (1,00 — 0,40)(1,00 — 2 x 0,403] = 2,60 


Claramente el valor 0,40 25 demoesiado grande. 51 se intenta con 0,1050 obtiene un valor 
de 0,42, £e ha disminuido excesivamente el valor de a. 51 se prueba con un valor de 0,25 
(media de las dos primeras estimaciones) se obbene 0,11, Se de timo cuenta que hace Fal- 
ta disminuir un poco el valor de x para acercarse más a cero. $150 procba con 0,20 se ob- 
tiene —0,13, sí a continuación se intenta con el vedor a = 002%5 se obtiene —0049, 
Estamos muy próximos a nuestro objelrto de encontrar el valor de x que solisfiuce la Ex- 
presión. Utilizando finalmente un valor de 0,23 se obtiene —0,001, un resultado muy sae 
tisfactorio. 
Otra posibilidad es escribir la expresión (4.2) como 
s — 0HH(1,00 — 3 (1,00 — 2] 
de 256 

y evaluar 1 como la raíz quinta de esta expresión. 51 50 sustituye el valor x = 0,d/ben el 
lado derecho se obtiene a = 0,1500 01 lado iaquierdo. Utilizando este valor enel lado de- 
recho se obliene um nuevo valor 1 = 0,26 en el iaquierdo, Con este valor se obtiene 1 = 
02 enel lado izquiendo y, finalmente, con este último valor se llega 4 = 0,23, rezul- 
tado coincidente con el obtenido por el otro procedimiento, Qué método se debe usar es 
unaocuestión de conveniencia, pero el segundo método proporciona un nuevo valor de x, 
mientras que el primer método requiere más tanteos, Una buena estrategia para acelerar 


Ad Gráficos AT 


la convergencia al milicr clmétodo de aproximaciones secestras consiste cn hacer la mo- 
dia de dos resultados, El método de aproximaciones sucesivas puede ser muy útil, pero, 
aveces, dependiendo de cómo sea la ecuación, la convergencia hucia la solución cormer- 
ta puede ser muy lenta o incluso puede haber divergencia. En estás cucunstanción se pue- 
de representar la cxpresión en función de + para asegurarse de donde extán las soluciones. 
En cualquier caso, siempre debemos aseguramos de que el resultado obtenido aca razo- 
nable desde el punto de vista quírmeo o Físico. 


AA Gráficos 


Suponga que se miden enel laboratorio dos magnitdes 1 y, y se oblieneo Ios, sigulen- 
tes conjuntos dde números. 


r=141,2,3,4,-- 


y =2,4,6,8.10... 
Poes dificil establecer la relación entre estos conjuntos de números 
y=ir+2 


La situación ideal es capresar los resultados de medita caperimentales mediante una 
ecuación matemática Sin embargo, a veces o bien no puede escobise una ecuackn 
exacia, 0 no queda claro a partir de los datos tsperimentales cuál es la formo de la ecue- 
ción. La representación prifica de los datos es muy úl en estos casos. En la Figura A. | 
se han representado los datos que se acaban de der utilisando nos ejes de coordenadas 
en los que los valores de se sitúan en el eje horizontal o eje de abeisas y bos valores de 
yen el eje ventical o eje de ordenadas, Los valores de 4 e y pora cada punto se indicunen- 
tre paréntesis. 

Los puntos representando los datos definen una linea recta. La ecuación matemática 
de una lnca recta es 


V= ma + bd 
Los valores de 1. la peraciente de la línea, y de, la etrlénedo en el origen, pueden obtenerse 
de La línea recta del gráfico. 


+10 24d, Ho 


Peniteri = S 





y ' 


T 1 ] Ñ | | Í 1 
6-5 -4-3-2 > 13144546 


dk FIGURA 4.1 Representación de una linea recta; y + mx + b 


AB Apéndice A Opereciones matemáticas 


Cuandox = 0, y = £ La ordenada en el origen es la ordenada del punto de intersec- 
ción de la línea recta y el eje y. La pendiente puede obtenerse de dos puntos del gráfico. 


Ñ= mx + b y $ = mx + b 
BA E MA - MB E-b 

- 4H 

m = 

Ha Ka 


¿Puede establecer a partir de la recta de la Figura Al quem = b= 27 

La béenica utilizada pera eliminar la constante 6 56 aplica en varias partes del texto a 
las funciones logaríimicas. Por ejemplo la expresión que se da a continuación es la Ecua- 
ción (13.1) de la Sección 13,2, En esta expresión Pez una presión, Tes una temperatura 
Relvin y 4 y 8 son constantes. La ecuación es la de una línea recta. 


1 
ln F = 850 +B 


ecuación de ura línea recta: ! = 1: Pe 


Podemos escribir esta ecuación dos veces, para los puntos 28, T,By (P,, Ta), respectiva 
mente. 


1 
InP, = -Aa—b+B Y hi”, =-aaly +8 
T T 
La diferencia entre estos dos ecuaciones es 


i 1 
INE. - InP, = -Aa7b+ B+hñAab- BE 
T, T, 


li = el - A, 
P, T, T; 


A.S Utilización de factores de conversión 
(análisis dimensional) 
Algunos cálculos de química general requieren que una camidad medida en un conjunto 
de unidades se convierta a otro conjunto de unidades. Considere la siguiente relación: 
bm = (Oc 
Divida ambos miembros de la ecuación por | m. 
im _ 10tem 
1 m 1m 
dd el lado isquierdo de la ecuación, el numerador y denominador son idénticos y se can- 
celadi. 


100 cm 
1 mi 


En el lado derecho de la ecusción, el numerador y denominador no son idénticos, pero son 
iguales porque representan la misma fongitad. Cuando se multiplica una longitud en me- 
tros por la rasán 100 cm om, esta longitid se corvierte a centímetros. La razón se de- 
nomina un factor de conversión. 

Considere la cuestión, “¿cuántos centímetros hay en 6,22 m7” La cantidad medida es 
6,22 m y su valor 10 se modifica $1 $e la multiplica por 1. 


6izdm Xx 1|=622m 


1 





(403 


* Debido s la importincia 

ade ln cancelación de unilade, 
cate método de resolver 
problemas se sueke denominar 
tilda abr rte 0 cil 
alieral. 





A 


il 15h 

Comperadén de un rmebro 
cuadrado y un ple cuadrado. 
Ln metro es un poco más largo 
que 3 fe 71m es un poco 
mayor que 9 1t 


AS Litilización de factores de conversión tenálixis dimensional] AD 


Ahora sertituya el factor “1 por su equivalente, el factor de conversión (4-3). Cancele 
la nbdad m y Neve a cabo la multiplicación 


lem 


—= 3 cm 
mi 





6,22 m x 


Ahora considere la cuestión, “¿cuántos metros hay en 5760 51 utilzaumos el mis- 
mo factor (4.4) de antes el resultado no bene senticho, 





ice e 
+56 cm e = 5,16% WPF cmo Po 


El factor (4.3) debe eseñíbirse como 1 m0 cr 


lm 57m 
100- chik 


556 cn * 


Esje segundo ejemplo pone de relieve des aspectos. 


L Hay dos maneras de escribir un Factor de conversión, una forma es la versa de La 
oirá Como on factor de conversión es igual a 1, su valor no cambia al invertido, pero 


2 Un factor de conversión debe utilizarse de manera que se produsca lo cancelación de 
untdades necesaria, 


Los cálculos basados en los factores de conversión son siempre de la forma 
información descada = hibernación dedo + Escorts ae conversión (4.4) 


Frecuentemente deben Nevarse a cabo una secuencia de conversiones pora conseguir 
el resultado deseado, Por ejemplo, +1 se desea saber cuantas yardas (yd) hay en 576 cm, 
se encuentra que no hay disponible un factor de conversión directo cm — yd, Sin embiurgo, 
en la contracobieria posterior del texto aparece un factor de conversión cm — in, Asi se 
construye una secuencia de conversión, es decir, una sente de factores de conversión que 
lNeven de cenpímeiros a yardas: 


y o e A Sn 
Y yardas = ALEA 15 em ITA 3ñ 
= 6,30) yu 


Podemos utilizar La misma idea de una secuencia de conversión para tratar con la $1- 
tución un poco más compleja de tener unidades cuadrábicas o cúbicas. Considere la cues 
tión, “¿cuántos pies cuadrados (fé) hay en un área de 1,00 metro cundrado (mé), dido que 
lim = 30,37 40. y Min. - 1 (077 En esta situación puede ser Útil empezar haciendo un 
esquema de la situación. La Figura A.2 representa un área de 1,00 mé. Considere este área 
como un cuatrado de Yom de lado, La Figura A] también representa la longnud de 1 fi 
y un área de 1.001, ¿Seda cuenta que hay algo más de 9 fé en un | mé? 
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Operaciones Matera 


La expresión (4,4) puede escribirse como sigue; 


mi = 100 mo [Peri [22m P ] e 














ln Im lin. 112 in. 
qE?G=<-—_-— a ¡E A ——— 
para oowerto par comaeriir 
3 AA 
ma in. pa br 


Esto es lo mismo que escribir 


(29,377 ie" ma 
.É= 100 — Eo 


Ctra manera de enfocar el problema es corvirticado la longitud de 1,0 m a pies, 


= 10,88 


1037 Uñ 
ii — wm 3,38 ft 


261 “mie 


y elevando al cuedrado el resultado: 
Fl =3,28 A 3,28 A= 10,8 te 


Nuestro último ejemplo incorpora vañas ideas ya introducidas. $e trata de examinar 
la situación en la que deben corvertirse tanto Las unidades del numerador como las del de- 
nominedos. Considere la cuestión, “¿cuántos metros por segundo (més) corresponden a 
una velocidad de 63 mph, dado que 1 mi= 35280 AP" 

Es necesario convertir las millas del numerador en metvos y las horas del denomina- 
dor en segundos. Además del factor de conversión suministrado $e necesitan otros del 
Apéndice ÁA.5. También se debe tener en cuenta que los factores de conversión produz- 
can la cancelación correcta de las unidades. 

II A LS Lom 








PET O 
111 
= 2H - 
ES 
Otra forma de resolver el problerna es descomponiéndolo en tres etapas: (1) Conver- 
tir 64 millas en una distancia en metros; (2) convertir 1 hora en un tiempo en segundos y 
(3) expresar la velocidad como uns razón de distancia y Liempo. 








Etapa 1 
disticia 03 Ei 7 19 10m 
A eri IR 35,37 ja. 
Etapa 2 
liempo = a 18% ls 
Etapa 3 
distancia 1.0 10m m 


Adal = —= 28 
o IA 5 








En resumen, hernos visto (1) como establecer un factor de conversión; (2) que se pue- 
de invertirun fsctor de conversión; (3) que se pueden utilizar una serie de factores de con- 
versión pera establecer una secuencia de conversión; (4) que, si es necesario, los lacbores 
de conversión pueden elevarse a polencias y (3) que las conversiones de valores con un 
dades tanto en numerador como en denominador (como millas por hora o libras por pul: 
gada cuadrada) pueden Nevarse a cabo en una 0 0en varkas etapas. 


Apéndice 


Algunos conceptos 
básicos de física 


B.1 Velocidad y aceleración 


Cuando un objeto se desplaza de un punto a otro transcurre tiempo, La velocidad de un ob- 
jeto se define como la distancia recorrida por unidad de tiempo. Un automóvil que recorre una 
distancia de 60,0 km en una bora exactamente tiene una velocidad de 60,0 kméh (o 16,7 més). 

La Tabla B.1 contiene datos de velocidad de la caída libre de un cuerpo. En esta caída la 
vclocidad no es constante sino que aumenta con el iempo. El cuerpo que các aumenta su ve- 
locidad continuamente, La velocidad de variación de la velocidad con el tempo se lluna ace- 
leración. La aceleración tiene unidades de distancia por unidad de tiempo y por unidad de 
tiempo. Con los métodos del cálculo, se pueden obtener ecuaciones matemáticas para la we- 
locidad (0) y distancia (e) recorrida por un objecto que bene una aceleración constante (0) 
en un tiempo (4 


a = sl (16.1 
d=3jaf (B.2) 


Para un cuerpo en caída libre, la aceleración constante, denominada aceleración debido 
oleo provódades a = g = 98 m5, Las Ecuaciones (B.1) y (8.2) pueden utilizarse pará cál- 
cular la velocidad y distancia recorridas por un cuerpo en caída hibre. 


TABLA B.1  Welocidad y aceleración de un cuerpo en caida libre 





B.2 Fuerza y trabajo 


La primera ley de Newton establece que un objeto en reposo permanece En reposo y que un 
objeto en movimiento uniforme permanece en movimiento umforme, a menos que actúe s0- 
bre ellos una fuerza externa. La tendencia de un objeto a permanecer en reposo 0 en muovi- 
miento uniforme se denomina inercia; para vencer la inercia hace falta una fuerza, Puesto 


B1 
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que la aplicación de una fuerza o bien hace moverse aun objeto en reposo o modifica su 
movimiento, el efecto real de una fuerza es modificar la velocidad de un objeto. Un cam- 
bio en la velocidad es má oceleración, asf que fuerza es lo que proporciona aceleración 
d ln cuerpo. 

La segunda ley de Newton describe la fuerza F necesaria para producir una aceleración 
o es un objeto de masa mm. 


F= ma (8.4 


La unidad básica de fuerza en el sistema 5] es €l newton 0), que es la fuerza necesaria 
para proporcionar a uña masa de un kilogramo, una aceleración de un meiro por segun- 
do cada segundo, 


IN =1kg Xx 1ms* (B.4) 


La fuerza de gravedad de un objeto (su peso) es el producto de la masa del objeto y la aes- 
lkeración de la grnvedad, y. 


F = me (B.5) 
Se realiza trabajo (10) cuando una fuerza se desplaza una distancia. 
trabajo (10) = fuerza (F) X distancia (d) (B.5) 


El julio () es la cantidad de trabajo asociada a ura fuerza de un newton (N) que se des- 
plaza recorriendo una distencia de un metro. 


1) =1N 11m (B.7) 
Vtilizando la definición de newton, expresión (B.4), se puede escribir también: 


IJ=Ikgx1ms*x1m>-1kgms? (B.5) 


B.3 Energía 


La energía se define como la capacidad de realizar un trabajo, pero hay otras descripcio- 
nes de la energía que resultan útiles, Por ejemplo, un objeto en movimiento posee un tipo 
de energía denominado energía cinética, Podernos obtener una ecuación útil para la ener- 
ela cinética combinando algunas ecuaciones sencillas de este apéndices, Así, como el tra 
bajo es el producto de una fuerza y una distancia (Ecuación B.6), y la fuerza es el producto 
de una masa y una aceleración (Ecuación B.3), podemos escribir 


a0trabajo) = 1 Xa xd (8.25 


Ahora sl se sustituye la Ecuación (B.2) que relaciona aceleración (a), distancia (dl) y bem- 
po (0, en la Ecuación (B.9) se obtiene 


ar (trabajo) = m X aX zar (8,10) 


Finalmente sustituyamos en la Ecuación (B.10) la Ecuación (B.1) que relaciona la ace- 
leración (u) con la velocidad (a), es decir, como a = 41/£, 


. 1 H + a] 
ve (rebaja) = ¿m5 F (B.11) 


B.5 Electricidad estático B3 


El trabajo en la Ecuación (B.11) puede considerarse como cantidad de trabajo necesaria 
para producir una velocidad e en un objeto de masa. Esta cantidad de trabajo es la ener- 
gla que aparece en el objeto como energía cinética (e,). 


I 
s, (energía cinética) = $ mé (8.12) 


Un objeto en reposo puede tener también la capacidad de realizar un trabajo por mo- 
dificación de su posición, La energía que posec, que puede transformarse en trabajo, se 
denomina energía potencial, Piense que la energía potencial es una energía “almacena- 
da" en un objeto, Se pueden escribir ecuaciones para la energía potencial, pero su forma 
exacta depende de la manera en que está “almacenada” la energía. 


B.4 Magnetismo 


La fuerzas atractivas y repulsivas asociadas a un imán se centrán en regiones denomina- 
das polos. Un imán eve un polo norte y un polo sur. Si dos imanes se alinean de máne- 
ra que el polo norte de uno de ellos se dirige hacia el polo sur del otro, aparecs una fuerza 
atractiva. Si al alinear los imanes se acercan los polos de igual signo, o bien ambos polos 
norte o ambos polos sur, aparece una fuerza repulsiva. Los polos de signo contrario se atra: 
en y los polos de signo igual se repelen. 

Un compo magnético existe en una región en torno a un imán, región en la que puede 
sentirse la influencia del imán. Los cambios que un campo magnético produce en el in- 
terior de un objeto de hierro s0n la cansa de la fureza atractiva que experimenta el obje 
to y no apsrecen sl el objeto está en ura región en la que no existe un campo. 


E.5 Electricidad estática 


Otra propiedad que pueden tener algunos objetos es la corga eléctrica. Como en el 660 
del magnetismo, las cargas de signo contrario $e atraen y las de signo igual se repelen 
(recuerde la Figura 2,2). La ley de Coulomb, cuya expresión se da a continuación, esta 
bloce que una fuerza positiva entre dos objetos con carga eléctrica es reprdsiva y una Fuer- 
za nepalíva es arrectiva. 


p- 20% 


Er 


(B.13) 


donde (4, esla magnitud de la carga del objeto 1, 
0, esla magnitud de la carga del objeto 2, 
F es la distancia entre los objetos y 


E es una constante de proporcionalidad denominada constante «eléctrica, cuyos 
valores numéricos dan cuenta del efecto del medio que separa los dos objetos 
cargados sobre la fuera que se ejerce entre los objetos. Para el vacio 51; para 
otros medios € es mayor que | (por ejemplo, para el agua £= 78,5) 


Un compo eléctrico existe en una región en tomo a un objeto con carga eléctrica, región 
en la que puede sentirse la influencia de la corga. Si un objeto no cargado se sitúa en la 
región en que actúa el campo de un objeto cargado, el objeto no cargado puede cxperi- 
mentar cambios internos que no tendrían lugar en una región sin campo. Estos cambios 
pueden ocasionar la aparición de cargas eléciricas en el objeto que carecía de ellas, un fe- 
nómeno denominado indreeción (ilustrado en la Figura B.1), 
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FIGURA E.1 

Producción de cargas eléctricas por inducción en un electroscopio de láminas de oro. 

La barra de vidrio adquiere cargas eléctricas postiivas tas ser Irotada con un paño de seda. 
Al acercar la barra al electroscopio, theve lugar en €l una separación de cargos. Las lámines 
adquieren carga positiva y se repelen entre sí. Las cargós negativas son atonídas a la bola 
situada enel extremo de la barra metálica. Si se retira la harra de vidrio, hay una 
redisiribución de les cargas del electroscopio y las lámiras se unen. Si antes de retirar la 
burra de vidrio se toca la bola con un conductor metálico, las cargas negativas abandonan la 
bola, el electroscopio mantiene una carga neta positiva y las lámiras permanecen separadas. 





Láminas de oro 


B.6 Corriente eléctrica 


La corriente eléctrica es un Mujo de partículas con carga eléctrica, En las corrientes eléc- 
tricas de los conductores metálicos, las partículas cargadas son electrones; en las sales fun- 
didas o las disoluciones acuosas, las partículas 500 ¿ones de cerga positivá y negativa. 
La unidad de carga eléctrica es el culombio (0). La unidad de intensidad de corriente eléc- 
trica, denominada amperio (A), se define como el flujo de un colombio por segundo a tra- 
vés de un conductor eléctrico. Hay dos variables que determinan la mágnitod de una 
comente elécirica | que fluye a través de un conductor; la diferencia de potencial o caída 
de potencial, E, alo largo del conductor y la resistencia eléctrica del conductor, A. Las uni- 
dades de voltaje y resistencia son el voltio (0W) y el obio, respectivamente. La relación en- 
tre la intensidad de corriente eléctrica, el voltaje y la resistencia viene dada por la ley de Ohm. 


== (B. 14 


Un julio de energía está asociado al paso de un culombio de carga eléctrica a través de 
una diferencia de potencial (voltaje) de un voltio. Es decir, un jelio=un voltio-culombio. 
La porencia eléctrica se refiere a la velocidad de producción (o consumo) de la energía 
eléctrica y tiene las unidades de wofio 0%. 

IW=1J5*=1VWC0s” 
Puesto que un culombio por segundo es una corriente de un amperio, 
IW=I1VWXxXI1A (5.15) 


Por tanto una bombilla de 100 watios que opera a 110 Y extrae una intensidad de corriente 
de 100 W/110V =091 A. 


B.7  Electromagnetismo 


Existe una Íntima relación entre electricidad y magnetismo. Como consecuencia de las in- 
teracciones entre los campos eléctricos y magnéticos aparecen (1) campos magnéticos aso- 
ciados al fiujo de una comiente eléctrica (como en los electroimanes), (2) fuerzas que 
experimentan los conduclores que transportan corriente cuando están situados en un 
campo magnético (como en los motores eléctricos) y (3) corriente eléctrica inducida 
cuando un conductor eléctrico se mueve bajo la acción de un campo magnético (como en 
los generadores eléctricos). Varias observaciones descritas en el texto pueden compren- 
derse teniendo en cuenta los fenómenos electromagnéticos. 


Apéndice 


Unidades SI 


El sistema de unidades que con el tiempo será utilizado universalmente para expresar todas 
las magnitudes medidas es Le Systéme International d'Unités (Sistema Internacional de Uni- 
dades), adoptado en 1960 en la Conference Générale des Poids et Mepsures (Conferencia Gr- 
neral de Pesos y Medidas). A continuación se presenta un resumen de los disposiciones del 
convenio El, 


C.1- Unidades básicas SI 
Se ha establecido una sola unidad para cada una de las magnitudes básicas implicadas en las 
determinaciones experimentales. Estas unidades son las que se dan a continuación 





Magnitud física Unidud Abreviatura 
Longitud Metro m 
Masa Kilogramo kg 
Tiempo Segundo 5 
Intensidad 

decoriente eléctrica Ámperio en 
Temperaiura Kelvin Kk 
Intereidad luminosa Candela cel 
Cantidad de sastaoncia Mol mel 
Ángulo plano Radián rad 
Ángulo sólido Estercoradián sr 





C.2 Prefijos SI 
Las unidades básicas $1 van precedidas de prefijos característicos para expresar cantidades 


que son múltiplos (mayores quel o sbmáltiplos (menores que) de la unidad básica. Los núl- 
tiplos y submúltiplos se obtienen multiplicando la unidad básica por potencias de dez. 








Múltiplo. Prefijo Abreviatara — Submúltiplo Prefijo Abreviatura 

101% tera T 107 deci d 
10 pipa G nur centi E 
10 mega M m0? mili m 
10 kilo k 10* micro pl 
107 hecto h pr? DALIA ñ 
10! deca da ar pico Pp 

mé fernbo 1] 

porte año A 


ca 
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P Esta tabla ustra otros dos 
comventos. 51: (3) Las unidades 
se escriben en singular, metro o 
Mi, 0 eetros ms; (bj se 
prebere utilizar exponentes 
negativos en vez del símbolo de 
división (es decir, ms! y m 
7, mo més y miss. 


* En esta Tabla aparece olro 
convento Sl: 60 wblizar puntos 
uotrodtipo de puntuación para 
expresar mimeros grandes. 

En su lugar se dejan espacios 
entre grupos de ines números, 
es decir, se escribe 101 325 

en vezde 101.325, La 
puntuación para separas la parte 
entera de la decmal del número 
puede ser tanto una coma 
(habitual en España) o un punto 
(habitual en los Estados Unidos, 
porejemplo). 


C.3 Unidades derivadas SI 


Las unidades de otras magnitudes deben derivarse a partir de los valores de medidas de 
magnitudes básicas $1 [por ejemplo, el volumen tiene la unidad (longitud)"]. A conti- 
mación se dan dos conjuntos de unidades derivadas, un conjunto cuyos nonvbres se ob- 
tienen directamente de las unidades básicas y otro cuyos nombres son especiales, Observe 
que las unidades utilizadas en el texto difieren en algunos aspectos de las mostradas en 
la tabla. Por ejemplo, en el texto se expresa la densidad en g em”, la masa molar en 
g mol *, el volumen molar en mL. mol * o L mol” y la concentración molar (molaridad) 
en mol L7 o M. 

















Magnitud física Unidad Abrevialura 

Área Metro cusdrado ml 

Volumen Metro cúbico mi 

Velocidad Metro por segundo ms 

Aceleración Metro por segundo al cuadrado ms? 

Densidad Kilogramo por metro cúbico kg m”? 

baza molar Kilogramo por mol kg mol? 

Volumen molar Metro cúbico por mol mimar? 

Concentración molar Mol por metro cúbico rl mm? 

Magnitud física Unidad Abreviatura En función 
de unbleades ST 

Frecuencia hercio Hz 7 

Fuerza newton H kgms? 

Presión pascal Fa Nm? 

Encrgís julio J kgmés * 

Potencia “alo p Is” 

Carga eléctrica culcanbiw C ds 

Diferencia de potencial eléctrico volúo Y JA? 

Resistencia eléctrica ohrabo uN WA”? 





Está tabla ilustra otros dos corvenios $1: (3) Las unidades se escriben en singular, métro um, no 
metros ms, (5) se prefiere utilizar exponentes negolivos en vez del simbolo de divisbón (4), es de 
cr, ms * y ms? no més y mais, 


CA Unidades que deben dejar de utilizarse 


Hay varias unidades utilizadas frecuentemente que se recomienda ir dejando de emplear 
para finalmente abandonar por completo, Se espera su desaparición gradual, zunque to- 
das ellas han sido utilizadas en este texto. A continuación se dan unas pocas de estas uni- 
dades. 











Magnitud física Unidad Abreriatura Definición en 
unidades $1 
Longitud Angstrom Á 1100 
Fuera dina dina 1107 
Energía ergo ep dos mr 
Energía caloría cal 4,184] 
Presión almósfera ati 101325 Pa 
Presión milimetro de mercurio mmHg 133,322 Pa 
Presión borr Tor 133,322 Pa 





rr 
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TABLA D.1 Configuraciones electrónicas del estado fundamental 
Z Elemento Configuración F Elemento Configuración Fi Elemento Configuración 
Il OH la 37  REb [Kr] 5 7 Hr [Xe] 4/56 

JE O Sr [Kr] 557 BT ce] ar usa? 
3 Li [He] 231 39 Y [Kr] 4 '55* o [e aristas 
4 Be [Ha] 25 30 Zr [Er] 4455 75 Re [Xe] ar ise? 
5 B [He] 242! 41 Nb [Kr] disp! 76 0% [Xe] ars? 
6 € [He] 25*2p* 42 Mo [Er] 4445! 17 h [e] ar ses? 
TON [He] 252p* 43 Te [Kr] 445? A [Xx] 4456 
E 0 [He] 202p* 44 Ru [Kr] 4d 55 79 Au [el 45d bs! 
9 FEF [He] 25%2p* 45 Rh [Kr] 44%55" 30 Hg [Me] 45d "by? 

46 Pd [Kr] 44" 8l mn [e artis pa! 
11 Na [Me] 35! 47 Ag [Kr] 471955! B2z Pb [Xe 415656 p? 
12 Mg [Me] 357 4E — Cd [Kr] 4705,* 83 Bi [Xe] ars po 
13 Al [Me] 3543p! 40 In [Kilad ssp! 4 Po [e] ar tp 
14 Si [Mel 394p* $5 Sn [Kr] ad 5sp  8S An [ej ar sap 
15 P [Ne] 343 $1 Sb [Er] 440555? 
¡6 $ [Ne] 30%3p* 52 Te [Era p 87 Fr [En] 75 
17 cl [Ne] 3244" $3 1 [KE ad sdsp” 88 Ra [Rnj7s 

BD Ac [En] 64177 

15 KE [Ar] 4x! $5 Cs [Xe] 6s! 00 Th [Ron] 6477? 
20 Cu [Ar] 4? 56 Ba [Ke] (4 91. Pa [En] 56417 
21. Se [Ar] 30147 57 La [Xel 504 2  U [Enl 546477 
2 [Ar] 74 5 Ce [Xe] 46 93  — Np [Rol 56474 
3 Y [Ar] 147 5 Fr [Xe] a es? %4 Pu [En] 57 
24 Cr [Ar] Jay! 0 Md [xe] arto? pda] Aun [En sp 7s* 
25 Mn [Ar] 34%4 7? 6l Pm [Xe] 446 96 Cm ¡Enl5640 177 
26 Es [Ar] 34%4,* 62 Sm [Xe] att? 07  HBk [Ro 51477 
77 Co [41] 3044 63 Eu [Xe] 4 6 9E Cf [Ron] 54107? 
23 Ni [411 30%48 64 Gi [Xe] ardor 9 Es [Enls 7 
29 Cu 141] 304! 65 Tb [Xe] 467 100 Em [Ro sp 77 
4 Zn [41] 30 '44* 66 Dy [Xe] 4r "by 101 Má ¡Ens 
31 Ga [Ar 3d 44p! 67 Ho [Xe] ar bs 10% Ho [Rol 5777 
x Ge LA 3d '"4sr4p? 68 Es [Xe ar Ue? 10% — Lr [En] s67 117 
33 As [Arfadasr4p 60. Tm [Xe] af Obs? A [Rol 5/16 47 
14 Se [Ad adUatáo? 70 Yb [Xxe] ars? 105 — De [Enf sra 
3 Br [Ar 3d ap 71 Lu Ixe ars 106 Sp [Rol 51647 


Lis condiguraciónes electrónicas de hay pases 5 aoblles se restran en cl Cada configuración electrónica de un pas noble Eire de 


configuración elctróaica interra de los elementos que le siguen, hasta que se Mepa al pas noble álpuiente. Asi, [He] represerta la 


configuración electrónica interna de los elementos del segundo perfodo; [Ne] del tercer periodo. [41] del cuarto periodo; [Kr] del quinto 
período; [Xe] del sexto pertodo y [Kn] del séptimo período. | 


DA 
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TABLA D.2 Propiedades btermodinámicas de las sustanciós a 298,15 K*. Las 
sustancias están a 1 bar de presión. Los solutos de disoluciones acuosas tienen 
actividad unidad (aproximadamente concentración 1 Mi, Los datos de iones 














en disolución acuosa 20n rolativos a valores cero para AHF AG y $ del H7. 
Sustancias inorgánicas 
AH, kJ mol”! A, kJ mal”! mor ik 7? 
Aluminio 
25) o 0 33 
AP a) 331 —AR5 121,7 
ANCI(=) — 14,2 —b TRE 110,7 
AC —1:201 120 490 
AlFAs) —1504 1435 66,44 
Al O rísálido e) — 16 Té 1582 0, 
ACE) — 276 me == 
ALASO19) 3441 3100 239 
Azufre 
5) FTELE 238.3 167,8 
Sirámbico) O co 31,80 
SE) 102,3 49,63 431,0 
SC) 18d 31,8 331,5 
SFE) 1,200 —1105 291,8 
SO) 296,8 00,2 248,2 
SO) -395,7 31,1 256,8 
50. (ag) 900,3 744,5 20,1 
58,010) 648,5 523,5 67 
SO,.CL (gl 364,0 — 300.0 311,9 
5045 354, 1 — = 
Rario 
Baís) ch o 6724 
Ba*(aqh 5374 560,8 bs 
RaCO,t) —1216 1138 112,1 
Bas) — ESB 810,4 123,7 
EaF(s) —1207 1157 06,3 
Ba0(s) 553,5 -525,1 70,42 
Ba(OH(s) 044 7 => SS 
Ba(0H=8 H¿0(s) 3342 2793 427 
BasOyts) —1473 136% 132,2 
Berilio 
Belsi ú Úú 9.5) 
HeCLisólido er) 490.4 445,6 12,68 
ReF sólido e) 1027 579,4 53,5 
helMs) 610,6 803 14,14 
Eismuto 
Bi(s) 0 0 56.74 
BC) 370,1 215,0 177,0 
Bi¿O.(8) 573,9 -493,7 151,5 
Baro 
Biz) ú Ú 5,86 
BOLO 47,2 357,4 206,3 
BFg) 1137 1120 254,1 
BH AE) 35,6 86,7 232,1 
B¿04s) -1273 1194 51,97 


* Los datos de sustancias inorgánicas y de comprestos orgánicos de hasta dos pomos de carbon por 
inolécula se han adaprado de DD Wars, et lo, The NES Tables ey Chemical Thermodynantio 
Properticn: Entero balves for Inorpamie od E, and E Cupanic Subriences ie 58 Linits, Jouracl of Physacal 
cmd Chemical Reference Data, Volamen 11, 1962, Suplemento 2. Los dos de otros compuestos orgánicos 
son de LA. Deán, Lane Horndbook af Chania, 15), MeGri Hill, dnc,, 1994 y otras Fuentes. 





D2 — Propiededes termodinámicas de los sustancias a 208 15K DI 


Sustancias inorgánicas 
AH, kJ mol”* AG, kJ mol”* 5, J mor 7" 
Bromio 
Bríg) 111,9 240 175.0 
Br (aq) 121,6 104,0 $24 
Bra) 30,91 311 145,5 
Bra) Ú 0 152,2 
ErClig) 14,64 19% 240,1 
BrFs(g) 255,6 129,4 202,5 
BrF 41) 300,8 —1400,5 178,2 
Cadmio 
Cdís) 0 o 51,76 
Ci tag) 75,90 161 73,2 
CC) 391,5 343,9 115,3 
CdONs) 254,2 —1284 54,8 
Calcio 
Cafs) bi o 41,42 
Ca” ug) 5418 553,6 53,1 
CCD. (5) —1207 1129 07,9 
C4Cl4s) —795,8 —148,1 104,6 
CaFy5) —1220 1167 68,87 
CaHas) 186,2 —147,2 42 
Ca(NO, Ls) —D38,4 —M3,1 193,3 
CAD(s) —635, 1 —604,0 39,75 
EOI) AE, 1 —408,5 13,14 
CaPO, )o(5) 4121 —H85 236.0 
35045) 1444 112 106,7 
Carbono (Veáse también la tabla de sustancias orgánicas.) 
Cial 716,7 671,3 158,0 
Cidiamante) 1,00 2.50 238 
Cigrafito) 0 0 5,4 
CCE) 102,9 610,59 309,9 
OCA 135,4 65,21 2164 
CM) 304,0 297.4 241,9 
CO() 110,5 172 197,7 
CO4E) —499,5 304,4 213,7 
CO, (a) 67,1 207,8 56,9 
C¿OHE) 93,72 —1000,8 776,5 
COM) 117,3 105,0 181,1 
COC) —218,8 204,6 2H3,5 
COS1g) 142,1 169,3 231,5 
CSa 20,70 6527 151,3 
Cine 
Zn(s) 0 0 41,53 
Zn (aq) 153,9 147,1 112,1 
ZA) 348,3 318,3 43,64 
Cloro 
Cie) 121,77 1015,7 165,2 
Citag) 167,2 151,2 56,5 
Clata) il 0 23.1 
CIP, CE) -163,/2 123.0 231.6 
CIO) 102,5 120,5 256,8 
Cha) 50,3 97,3 266,2 
Cobalto 
Cofs) 0 0 3004 
ColWs) —237,9 2142 52,07 


Co Hi sólido rosa) 539,7 —454,3 79 


D4 Apéndice D Tablas de datos 


e ———————=——_ — 


Sustancias inorgánicas 
PP néáéA —— _—_ === 
AH, kJ mol? Ac, kJ mol”? 5,J mor k"* 
¡Cobre 
Culs) t O 33,15 
Cu** (39) 64,77 63,49 — 99,6 
C000,Cu(0Hts) —1051 894,0 186,2 
CudXs) 157,4 126,7 42,63 
Cut als) —440,ñ o - 
Cu50,-5 H,06s) 150 —1 BRL) 300,4 
Croma 
Crís) o ú 23,77 
[CrH¿O16T" (ax) —1999 — = 
CrgOts) 1140 —1058 81,2 
co, 81,2 —7127,8 50,21 
Cro (ag) 1490 —1301 261,9 
Estaño 
Sniblanco) 0 0 $1.55 
Snigris) 2.00 0,13 44,14 
SoCL IM 411,3 —4AHh,1 255,6 
Ens) 185,3 256,9 56,5 
Sn04() 380,7 519,6 523 
Elúor 
Fig) 7,00 61,01 158,8 
Faq) 326 —178,5 —13,8 
Pag) 0 tb 202,8 
Fústoro 
Pío blanco) o o 41,00 
Piroja) 176 —12.1 22.0 
Pág) 58,01 24,44 280,0 
PCLLE) —287,0 — 267,8 311,8 
PCkig) —174,9 305.0 364,6 
PH) 54 13,4 210,7 
PO 005) —2064 —605 29 
PO. (aq) 1217 1019 20 
Helio 
Helg) tl O 126,2 
Hidrógeno 
His) 218,0 209,2 114,7 
Ha) ú 0 o 
Haig) úl 0 130,7 
HArtg) 46,90 5345 198,7 
HCHp) 02,31 95,30 186,9 
HCHaq) —167,2 31,2 56,5 
HCIO, (aq) 51.9 50 188,4 
HON) 135,1 124,7 201,8 
HFig) —271..1 173,2 173,8 
Hit) 26.45 1,70 706.6 
HOM) -174,1 —80,71 1556 
HNO4(40) 207,4 111,3 146,4 
H,O1g? —241,5 228,6 188,8 
H¿CXM —285,8 237.1 69,91 
HOLE) 16,3 105,6 27 
HAD —187, —1 1,4 100,6 
H, 51) —H63 33,56 205,8 
4,5041) 814,0 600,0 156,9 


H,504(ag) 00,3 144,5 20,1 


Eusdánciós inorgánicas 
AH, kJmor* 
Hierro 
Fes) O 
Fe** Ca) —40,1 
Fea) 48,5 
FCO) — M6 
Feli) 4,5 
Fedits) TED 
Fe¿0u (5) 824,2 
FeD(5) 1118 
Fe(0H)(s) 530 
lodo 
Kg 10, E 
Fis) 55,19 
Lig) 67,44 
L5) 0 
IBr(g) 40,64 
IClKg] 17,TE 
Cu —2,80 
Litio 
Lite) 159,4 
Lit) o 
Litdag) —FTELS 
LiCMs) 408,6 
LiOHHs) 484,0 
LINO (5) 483,1 
Magnesto 
Mars) ú 
Mu (aq) Abt 
MioCls 641,3 
MECO) 1096 
MyF4s) 1123 
MOS) —601,7 
M00H)4) 924,5 
MyS(s) 346,0 
MO.) 1285 
Manganeso 
Minis) 0 
Min?* ta) —220,8 
MnQls) —320,0 
Pinta, lag —341,4 
Mercurbo 
Halgl 61,32 
Hat Ú 
HE£0(s) 20,83 
N 10 
Mig) 472,7 
Mie) t 
RP 124,7 
NH) 46,11 
NH aq) —401,29 
NH, aq) 182,5 
NH¿Bris) —27 8 
NH,Ch(s) 314,4 
NH¿Els) 404,0 


D2 — Propiedades termodinámicos de los sustenciós a 298,15 K —D5 


AG, ke mol? 


0 
—TE, 00 
4,7 
660,7 
324,0 
12,2 
=1015 
66,5 
0,35 
—51,57 
19,13 
4068 
—5 46 
13,58 


136,7 


—381,1 


5, J mol K > 


27,28 
131,1 
313,9 

92,9 
142,3 

87,40 

1464 
106,7 


180,8 
111,3 


D.2— Propiedades termodindmicas de las sustancias a 238,13 k DS 





Sustancias inorgánicas 
AH, kJ mob AG, kJ mal" 5) mor ik! 
Hierro 
Fes) A] Ch 27,28 
Felaq) —$9,1 —18,90 137,7 
Fe"* (xp) 48,5 4,1 315,9 
FeCOr is) —140,6 —6át,T 075 
EeC1(8) 309,5 314,0 142,3 
FeCMs) TIO a dE 
Ee,0,(5) 624,2 142,2 87,40 
FO 18) -1118 1015 146,4 
Fe[OH)(s) 230 —6 0,4 106,7 
odo 
Kg) 106,8 701,25 180,8 
Fíag) -55,19 —31,37 111,3 
Lag) 623,44 19,43 260,7 
Lts) 0 0 116,1 
lBríg) 40,84 3,50 258,8 
IClg) 17,78 5,16 27.6 
ICH) 53,0 13,58 135,1 
Litio 
Lite) 1594 136,7 133,8 
Lil) o o 29,12 
Lita) —178,5 208,3 13,4 
LiClís) 08.6 —HH4,4 50,33 
Lis) 4849 439,0 42,80 
LiNOy(s) —483,1 41.1 90,0 
Magnesdo 
Mes) 0 0 32,68 
Me” tag) di -454,4 138,1 
MOL) —641,3 —591,8 20,67 
MECO) — 1006 1012 65,7 
MeRds) 1123 1070 57,4 
MO) 601.7 560,4 25,94 
MalOH) ds) 034,5 619,5 63,15 
Mas(s) —H6.0 341,5 5033 
MeS0, 0) - 1235 1171 91,6 
Min) o O 32,01 
Me (aq) 250,8 —138. 156 
Midis) —4H0,0 —465, 1 53,05 
Min0, aq) 341,4 447,2 191,2 
Mercurio 
Haig 61,32 31,82 175,0 
Hi 0 0 76,02 
Hd) 0.83 —58, 34 01,29 
Nitrógeno 
NE) 42,7 4556 153,3 
Nay) ( 0 191,6 
NFAE) 124,7 3,2 260.7 
NH tg) —46,11 —16,45 192,5 
MHitaq) 40,79 —25,50) 111,3 
NH, e) 132,5 70,31 113,4 
MH ¡Brisi 270,8 174,2 113 
AH/Cls? 314,4 108 9 04.6 


NHF() 464.0 348.7 71,96 


D6 


Apéndice D Tablas de datos 


Sustancias inorgánicas 


NHA¿HCO: 3) 
NH. Is) 
NAJNOs(s) 
NA RO aq) 
(NHAJ4S04[5) 
NH.tg) 
RH 
NOkg) 
MOE) 
NOE) 
M0) 
AQ 
N,04(2) 
NO, (29) 
NOBLE 
NOCHE) 
Ondgeno 
Olgl 
0) 
Orig) 
OH (ap 
DF Ag) 


Plata 


Ags) 
Ag aq) 
AygBrís) 
Aci) 
Aplts) 
ARNO) 
Ag: 0(s) 


Ago50451 
Plomo 


Pb(s) 
Eb**aqr 
Pola? 
Pb) 


PbSO,(s) 
Potasio 


Kie) 
Kys) 
E*(5q) 
KBria) 
ECH) 
ECKz) 
EC) 
ECHO. 5) 
KF(s) 
Klis) 
KNO4s) 
ECHA) 
KOH aq) 
50,05) 


Silicio 


Sis) 
SiH (y) 


AH, do mal" 


440,4 
201,4 
165,6 
308,9 
1151 
45,40 
50,63 
40,25 
82,05 
33,18 
2,16 
15,50 
11,3 
— 205,0 
82,17 
51,71 


2d 
142,7 
—23H0,0 
24,7 


Adi, kJ mol? 


665,9 
=112,5 
183,9 
150,6 
201,7 
144 
144,3 
56,55 
104,2 
51,31 
57,89 
97,33 
115,1 
— 105,7 
82,42 
és, CNE 


231,1 
0 
164,2 
157,2 
41,9 


O 
77,11 
— 96,90 
—10%,8 
—56, 10 
-31,41 
11,301 
618,4 


o 
—H1,43 
171346 
=217,4 
413,1 


$, J mol KA! 


1300 
117 

151,1 
259,4 
220,1 
238,5 
121,2 
210,8 
219,8 
241,1 
305,3 
209,2 
155,7 
146,4 
213,7 
261,7 


161,1 
205,1 
238,9 
10,75 
247.4 


4155 

72,68 
107,1 

55, z 


Sustancias inorgánicas 
AHj. kJ mal? 
SiHadgl 560,3 
10) (cuarzo) —010:0 
Sodio 
Maíg) 107,3 
Nals) mí 
Mata) —24b, 1 
PMasdyr 142,1 
MalBiris) 361,1 
Na,CO4(s) 1131 
MaHCOC) 950,8 
NaCl) 11,2 
NaCl) 307,3 
MaClO4s) 365,8 
NaCl) 381,3 
MuBls) 571,6 
NaHtis) 56,35 
Mulis) —287,8 
HaNOy ls) 467,9 
NaNO ap) 447,5 
NazOa ls) 510,9 
NaQH(s) 4256 
NaDAcap 470,1 
NaH¿PO45) —1537 
Na¿HPO (8) 1748 
HNaPO4 051 — 1917 
NaH5045) 1126 
Na504(5) —1387 
Ha,50,/(aq) —1300, 
Na¿£0,+10 H065) 4327 
Ka) 1125 
Titanóo 
Tis) úl 
TiClLig) —7164,2 
TL —804,2 
TOLnia) 044,7 
Uranio 
UNs) ú 
UF) —2147 
UF.5) —21197 
(5) — 10185 


D2 — Propiedades termodinámica de lor rurntanecios a RIA KE 


AG, kJ mol * 


177,3 
—856,6 
76,6 
0 
—261.0 
103,9 
—349,0 
—1044 
—851,0 
—3%4, 1 
303,1 
262,3 
254,0 
543,5 
33,46 
—266,1 
1607 0 
373,2 
447,7 
—379,5 
—419,2 
—1386 
1608 
1789 
99,8 
1270 
1268 
447 
1023 


bh 
126,7 
—137,A 
—E80,5 


o 
—20064 
— 20060 
— 10042 


5 mo + 


272,7 
31,84 


153,7 
51,21 
50.0 

230,2 
Be H2 

135.0 

101,7 
72,13 
115,5 
123,4 
1423 
51,46 
40,02 
08,53 
116,5 

205,4 
05.0 
64,46 
45.1 

127,5 

150,5 

173,8 

113,0 

149,6 

138.1 


155 
30,63 
354,9 


PA] 
0,33 


0,21 
e] 
2276 

TADA 


DF 





DB Apéndice D Tbles de datos 





Sustancias orgánicas 

Nombre 
CHadgl Metano(zl 
CHE) Acetileno(g) 
CHE) Etlenodg) 
CH gr Etanolg) 
CiH4El Propanotg) 
CHidig) Butano(g) 
CHAg) Bencenolgh 
CHAD Bencenodl) 
CHE) Ciclobhexanol q) 
CH, M Ciclohexano(l) 
Ci Hide) MNaftaleno(g) 
CoH4s) Maftaleno(s) 
CHE) Pormaldehido(g) 
CH,CHO(g) Acotaldehído(a 
CH,CHO(D Acetaldehídod) 
CH,0H(z) Metanol(g) 
CH/0HD Metanol(T) 
CHA.CH¿OH (2) Etanol(g) 
CH¿CH¿0H() Etanol) 
C¿A30H15) Fenolts) 
(CHC0(8) Acetonale) 
(04,001) Acetonall) 
CHCOOHI) Ácido acéticodg) 
CH,COOHIH-——— Ácido acético(l) 
CH,CO0OH(sqp Ácido acético(eq) 
CA4COOH(s) Acido benzoico(s) 
CH¿MHAg) Metilaminalg) 
CHA.AH AE) Anilmale) 


CHANEL 


Analia) 


AG, kJ mor* 


5, Sal 


68,15 
—32,81 
—D3 
17,1 

120,5 
124,5 

32.0 

26,9 
224,2 
201,7 

102,5 
128,9 





TABLA D.3 Constantes de equilibrio 


D3 


Constantes de equilibrio 





A. Constantes de bondzación de ácidos débiles a 15 “C 

















Nombre del úcido Fórmula K, Nombre del ácido Fórmula K, 
acético HC¿H40h A hiponitroso HOR =M0H E as 
acrilico HC¿H¿0% 585x107 HON =— M0 40 
arsénico HAS, 60 x= 107 yódico HIO,, 1,6 x 107 
H,AsO, 10 107 vodoncélico HO¿H¿ HO, 67 x 10% 
HAsO5 12x 10" malónico H¿C¿H¿04 1155 107 
arsenioso H¿As0, 66x 10 HC¿H;0, 20x 10* 
bereoico HC¿H¿0, 63 x 107 nitroso HNOS 7,2: 10? 
bromoucélico HC+H¿BrO, 13 ur? oxálico H¿Ca Oh, 54 107 
buiírico HC¿H0s 15 10 HO 533 107 
carbónico Hy00 44 107 fenal HOC ¿Hy O 
HOOy 47 1000 fenilacético HC ¿HO 995 m1 
cloroacético HC¿H,CIO, 14 107 fosfórico H¿PO, A [1 
eloroso HCIO, 1,1 = 10 H¿POL 63 10 
cítrico HC HD, 74 10* HPa 33: uu" 
HC¿H10, 172 107 fosforceo H¿PO, 37310? 
HC¿H 0 40107 H¿POy E 
ciánico HOCN 355 10 propiónico HC¿H¿D, 13 107 
dicloroacético HOHOLO, 55: 107 pirofcefórico H¿PO, 3.003 1057 
fluorcacético HC¿H,¿F0 163 107 HaP40H 44x 107 
fórmico HCHO, 1,8 10+* H.Py01Í 25 x 107 
hidrasolco HN, 19: 107 HP,0,* 56 x 10 
ciónhádrico HON 62 0% selénico Hy5e0, ácido fuere 
flnochídico HF 66 107 HSeO, 225 107 
perdaido de hidrógeno HO, 123x104 selenióso H,5c0, 213x10* 
selentidiico H,Se 1,3 por HSeO 543107 
Hs” pa port! suocinico HH 0 672x107 
sulfhidrico H,5 10 107 HC¿H¿0O, 23 x10* 
H5 1x0 sulfárico H¿50% ácido fuerte 
telurhidrico H;Te 132x107 HS0, 1.1 107* 
HTe” 1,6 107 sul liaro HS, 1,3 10? 
hipobromoso HOBr 23x 10? HSC. 62:10 
hipocloraso HOxCI 219x107 tiofemol HSH, 32107 
hipoyodoso HOM 233x010 triclomacélico HC¿CLO, 30 x 107 
B. Constantes de ionización de bases débiles a 25 *C 
Mombre de la base Fórmula Ka Moumbre de la base Fórmula Es 
amoniaco NH, 183x107 isoquinolcina CHN 235x107 
anilina C¿H¿MH, ¡FEE metilamina CH,¿MH, 42 x 107 
codicia CHN AD x m* morfina CH 04H TA < 0 bi 
dictilamina (CH, LNH 69 10+ pipeñdina CH, 138 107 
dimetilamina (CH, A4BH 593 10% piridina CHN 155 10% 
ctilamina CH¿5H, 43 10 quinoleíía C¿HA 64 x 10% 
hidracina HH; 85 x 107 trietinolamina C¿H,¿0L 0 558x107 
NH,¿NH,' LS trictilarrina (CH 52: 107 
hidroxilamina NH,OH 61 x 10? trimetilamina (CH, 13 63: 10 


DS 


DIO Apéndice D > Tablas de datos 


 Corstuntes de productos de sobubibidiwd * 


Nombre del soluto 


Hidróxido de aluminio 
Ecsfalo de aheminio 
Cerbonato de bario 
Cromato de bano 
Fluoruro de bario 
Hidróxwido de bario 
Sulfato de bario 
Sulfito de bario 
Tioeullaro de bario 
Cloruro de bismutido 
Hidriwcido de bientilo 
Carbonato de cadmio 
Hitróxido de cadmio 
Sulfuro de cadmio? 
Carbonato de calcio 
Cromalo de calcio 
Fluorarode calcio 
Hidrósido de calcio 
Hidrógenofosfato de calcio 


Dralabo de calcio 
Fosfato de calcio 
Sulfáio de calcio 

Sulltio de calcio 
Hidráxcido de omo 
Hidróado dde cromo TM) 
Carbonato de cobalto) 


Hidrésido de cobahocily 
Hidréxido de cobuleclIT 
Cloruro de cobre(T) 
Cinuro de cobre1) 
loduro de cobre(l) 
Arseniato de cobre TM 
Carbonato de oobre(11) 
Cromabo de cobre) 
Perrociomeo de cobre(IM) 
Hidróxido de cobre IM) 
Sulfuro de cobre IMP 
¡Carbonato de hierro 11) 
Hidróxido de hierro(I) 
Sulfuro de hiermo(11)" 
Arsenio de hierro(11M 
Farocianuro de hierro(U 
Hálréxido de hierro(lUM 
Forfabo de hier MN 
Areniato de plomo) 
feida de plormo(1) 
Bsomuro de plomo 
Carbonato de plomo(T) 
Cloruro de plomo 
Cromalo de plomo(IT) 
Fluoruró de plomo(T) 


"Los dios son a temperaturas prówdienas a la ambiente, Ence 18 y 23, 


Fórmula 


ALOHA, 
APO, 
Baco, 
BarGla 
Bar, 
BaOH) 
BaSO, 
BasOr, 
Ba5,0 
Bi0nci 
BOOH 
CdCO, 
¡CA(OIH 
CdS 
CACO, 
CaCrO, 
¡CaF, 
Ca, 
CaHPOL 


CACA, 
Lad POL l: 
CaBDa 
0480, 
CECI), 
OO), 
CODO, 


Co(OH 
CO 
Cucl 

CuOH 

Cul 
CuylAsOy), 
COOL 
CUCrÓ, 

Cu Pera] 
Ca0H), 

Cu 

FesCO, 
F-OHE 


FAO, 
Fe, [Fe(CHa ls 
EHH 
FePO, 

Pb Atl, do 
Phi), 
Pbbr, 

PHOD, 

PbCk 

PbCr 

PbE, 


K., 


13 qe 
socio” 
5.105 107 
12 Sí por 
1005 10 

sx 10* 
A 

O 
16 107 
185 104 

9x0 
2x0 
A 

a [1 
280x107 
A 1 
530 M7 
555 104 

A TI 


4x0” 
20 x= 10% 
91 104 
6104 
a LIS 
DC TI 
ld ur 


16104 
1,6 > 105% 
1,3 10% 
423 10% 
1x1 é 
6x0 
¡E 
3635 10% 
1,30 105 
el 

6x0” 
34205 100 
A TS 

6x 10% 
573 10% 
1435 10% 

CN 
1,358 mr 
40x 10% 
15 107 
4005 107 
Ta or 
165 105 
285 10 
27H mé 


Nombre del soluto 


Hidráxido de plomo 
locura de plomo 
Sulfato de plomal 
Sulfuro de plomo(ID" 
Carbonato de litro 
Fluorira che litio: 
PFostato de litio 
Podato 

de amonio y magnesbó 
Cortbonato de majgneso 
Flucuro de magnesto 
Hidróxido de magnesio 
Felao de mágnesto 
Carbonáalo de margamesoa IT) 
Hicdróxido de mengaresc 0) 
Sulfuro de manganeso(IMé 
BEromuro de mercurio(T) 
Choruro de mercurto(l) 
loduro de mercurio) 
Sulfuro de mercuño( IM" 
Curbonabo de ebquelcTO 
Hidróxido de níquel 
Fivoruro de escandio 
Hidróxido de escandio 
Arseniato de plata 
Azida de plata 
Bromauro de plata 
Carbonato de plala 
Cioruro de plata 
Cromato de plata 
Cianuro de plata 
Todato de plata 
loduro de plata 
Bitelto de plata 
Sulfato de plata 
Sulfuro de plata” 
Sullito de plata 
Tiocianalo de plata 
Carbónalo de estroncio 
Cremato de estrncio 
Plocruro de estroncio 
Sulfato de estroncio 
BEramuro de tallodl) 
Clocaro de tdi 
Toduro de tal) 
Hidróxiido ade tab TIN 
Hidróxido de estaño( II) 
Sulfaro de estaño(TIy 
Carbonato de sine 
Hidiriddo de zine 
Chilucode zinc 
Posfalo de zinc 
Sulfiro de ripe? 


PParaan equilibrio de solubilidad del Gpo MS) + H04—> Mé [0q) + H55f9q)h + OH 129). 





Fórmula 


PEC), 
Fhl, 

Ph50a, 

PbS 
15,00, 

LiF 

Li,PO, 
MeNH,PO, 


MECO, 
MEF, 
Mp0), 
Mg,PO,d 
MANCO 
Mo(0H 
Mn 
Hp,Hr, 
Hp, Cl 
Hi 
Hg3 
NiC0O, 
NIGOH) 
5eP, 

Sc OH), 
Ar Ar, 
AN) 
AgBr 
AROO, 
AGO 
AgOro, 
ABON 
AglO, 
dal 
A2NO, 
A 
Ag 
Ap 30, 
APSON 
500, 
SOL, 
SE, 
51504 
TlBEr 
1101 

Tu 
TOD, 
Sn00H), 
£n5 


ZOO 
Za(OH 
FCO 
¿PO 
Fn5 


E, 


123100 
ix da? 
16: 10% 

110% 
255 107 
3805107 
3205 107 
2551008 


ON LU 
a TU 

e TA 

E | a 
E 
A 

CN Tol 
556x107 
132x100" 
35 = 107 

A 
AN 
A A 
32: ur 
20 “10 al 
10 ar 
218 10? 
E 
ES IO" 
18300 
MA 
1253 100 
30 port 
BS 10” 
60 107 
143 107? 

6x 10% 
15: ur 
105 mE 
lx ar 
A LE 
25 x 107 
EA TI 
34 ns 
E 
65 x= 10% 
645 10 
Lo 10 

A 
laz nr" 
12x 10" 
O 
gs rr 

2x0 


D. Constantes de formación de iones complejos”? 


D3 Constantes de equilibrio 


D11 





Fórmula 





[AMONI 
[ABEDTA) 
[Amar 
[Ag(NHyJJ" 
[ASISONL P 
[Ag(50,),J' 
[ALEDTA) 
LAO) | 


[Cd( NH) JP 


[CoEDTA NJ 


[Cotenp, 1% 
[Co NH, 4, 0 
[Codos h 5 
[CorSCNy 15 
[Co(EDTA)] 
[CotenyJ" 
[Co 5H 15 ]% 


K; 


563 mé 
2,1: 107 
50: 17 
16: 10 
12 x 107 
17310 
13 x 10 
11 10% 
2x 10 
A 
60x 104 
12 10 
13x m7 
AN [LL 
87 100 
134x100 
E 
10 10 
pora 

as 10 
45 10% 


Fórmula 


[Cofea JP 
[CHEDTA)] 
[Cr(O'Ha, 
[CuCk, y 
[CurCny, Y 
[Cu(EDTA' 
[Cute Jé 
[Cu NH, P 
[Cuts Jo 
[Fe Cp, J7 
[FAEDTA JE 
[Fegend, 7 
[Peon 1 
[Fef Cil? 
[FaEDTA1 
[Fetox), 1" 
[Fa(SCNy?- 
[HCL 
[HC 
[HEEDTA)P 
[Hgtery 1% 


63: 10% 
2x 10% 


Fórmula 


[Hal 
[Hgtox), 
[MON Y 
[Mi(EDTA1]* 
[Iicenp 1” 
[Mi(NHa JJ 
[Nitoo)a]5 


[Zn(CM1, 15 
[ZMEDTA NE 
[Enfen), 1 
[Zn(MNH, Ja IP 
[2n00H),P 
[Zioxja Y 


Ky 


Ae 10 


as 106 
2x 104 
36 x 10% 
211x100 
5505 104 
3x3 10 
24 101 
2x0 
3005 10 
3482 o 
3510 
222 m0 
110 
E 
| e po 
ES 
14 10 
4110 
46 10% 
1,4 10É 


* Los ligandos que aparecen en esta tabla son monodentados: C1,¿ON, 1, NH, DH, SON, 80,7; bidentados: etilendiemina (en) don oxalutolor]; 
tetradentados: lor vetilendiaminotetracetalo, EDTA?, 
oa vado K son corelaniós de formición globales (véase lo Sección 25.81. 
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TABLA D.4 Potenciales estándar de electrodo (reducción) a 45 *C 


Semnirreacción de reducción ER, Y 
Prígl +20 —=>2 Fig) 42,866 
OFAg) + 2 Hiíag)i + de —=>H,0M) + 2 Faq) +2,1 
Oy) + 2H (aq) + 2e —=>0hig) + H,C0M) 42.075 
50% (8q) + 20d ——>250, (aq) +2.01 
Ag” (aq) + € —>Ag'(aq) +1.98 
H¿Ohaqh+ 2H aq) + 20 ——>2 H.CK1) +1,163 
Math aq) + 4 Hiaq) + 30 ——r Mos) + 2 H¿007 +1,70 
PO.) + 50, tag) + 4 Hitaqo + 20 —— POSO) + 2 H00) +1,60 
A agh + Ae —— Ass] +1,52 
MnO, (aq) + 8 Haq) + 38 ——=>Mo""(23) + 4 H¿O(D) +1,51 
2 Br0, (aq) + 12 Ha) + 106 —=> Bra) + 6 HOM LATE 
Pb0.(5) + 4 H'aq) + 20 ——=>Pb* (aq) + 2 H0XM) +1,455 
CIO, (aq) + 6H (ag) + 6 —=>CI (q) + 3 H,001) +1,450 
Au ay e Ze —+ Au a) +1,36 
Chía) + 20 —— 20 (00) +1,358 
Cr0/ aqi + 14 Hay + 6€ —+2 0%) + 7500) +1.33 
MoOys) + 4 Hay + 20€ ——+ Moa) + 2 H,00) +1,13 
Oda) + 4H") + 4e 2 H,0( +1,129 
210, (9 + 12 Haq) + 10 —+ 140) + 6H,0(M +1,20 
CIO, (aq) + 2H (ag) + 2 ——=CI0, (aq) + H,0(1) +1,18% 
CIO, (2q) + 2 Ha) + € —=>CI04 + HOM +1,175 
NOYg) + H'(aq) + e ——=>HNOy(2q) +1,07 
BraAl + 2e ——>2 Br (ac) +1,065 
NCL(gl +2 Hiaqh + 24 ——=>NOXg)h + H¿CxD +1,03 
[AuCL Pta) +3 —= Aus) + 4 Cl tag) 41,002 
VO, (a) + 2 Haq) + € —= YO" (0) + H0XD +1,000 
NO, (aq) + 4H (aq) + 30€ ——=NO(g) + 2 H0() HI956 
Cua) +1 (aq) + ——=Culís) 0,86 
He*taqu + 20 —— Hal) +0,854 
Agiaql + ——> Agít) HBO 
Feiaqi + —= Feng) 0,771 
Oda) + 2H aq) + 2 —=>H;,0b (aq) +0,695 
2 HgClaq) + 27 —— HgClís) + 2 CFiaq) 40,63 
MnO, (aq) + e ——=>Mn0, aq) 40,56 
(5) + 20 —=>2 Faq) 440,535 
Cut (q) + e ——= Cuts) +0,520) 
H,SOy(aq) + 4 H"(aq) + 4e ——=>5ds) + 3 H,04D) 40,449 
CON + 2 Hay + 20 ——2 HCNtagh 40,37 
[Fe(CM.1 (aq) + € —= [Fe CNT (aq) +40,361 
VO" (aq) + 2 H'iaq) + € ——= VW (89) + HOM 40,337 
Cu*(aq) + Le ——= Cuts) 40,40 
PbO4(s) + 2 H'aq) + 2 —— PbO(s) + HOM) +H0,28 
HgyCk(s) + 207 —=+2 Hg(h) + 2 Cl 09) 0,2676 
HAsO aq) + 3 HG) + 30 —=> Asta) + 2 H,0(D) 40,40 
ApCHes +0 —+ Apis) + Cl (29) 4123004 
50, + 4 Pia 4 24 ——2 HQ + SO) +0,17 
Cu*raqr + e ——=Cu'(2q) +0,159 
50%) +20 ——=> Sn (aq) +0,154 
Ss) + 2 Hagl + 24 —— Hg) +0,144 
AgBrs) + —=> Als + Br (29) +H0,071 
2 Hiaqp + 24 —— Hitg) o 
Pag) + 20 ——+ Pb(s) 0,125 
sar + 2 => Sn) 1,197 


Aglts) + e —=Agls) + Ela) 0,152 


Dd Potenciales estándar de electrodo (reducción) a 23%. 013 


Semirreacción de reducción ES Y 
Via) + —V*(q) 0,255 
NP aq) + 20 ——Ni(s) 0,257 
H/PO aq) + 2H a + 20 ——+ HPO0dep + HOM 0,376 
Co aqi + 20 —— Cot) 0,377 
In *(aqr + 30 ——= Infs) 0,13% 
PoSOids) + 2 —=Phis) + 50% (aq) 1,35 
Ca) + 20 ——=Cdís) 0,403 
CO aqu + e —=> 0 aq) 01,424 
Fe") + 20 ——Feda) 0,410) 
20048) + 2H (8) + 20 ——=>H,COd aq) 0,49 
Zo aql + 20 —— Ena) 0,763 
cHaql + 20 ——Cria) 00 
Mr (a) + 24 ——+ Mois) =1,18 
Tag) + 20 ——= Tis) 1.63 
aq) + 30 Us) 1.66 
Al (aq) + 3 0" ——> Als) 1876 
Mg"09g) + Ze —— Mgís) 1156 
La (aq) + 34 ——+La(s) —4 
Ma (aq) + € —— Nas) 2713 
Culaq) + 2e ——=>Culs) —2, 64 
Sa) + 20 ——+Snís) 1,84 
Ba”"(aq) + 2 e” > Ba(s) 2:92 
Cay + 0 Cu) EH 
K'aqh + «7 Kits) EA 
Rb'(aqy + € ——>Rb(8) 2,024 
Lite) + e Lis) 3.040 
Medio básico 
O) + HON) + 20 —— O) + 2 0H (00) +1,346 
CIO (aq) + H,001) + 20 ——= Cha) + 20H a) 0,890 
HOaqh + 20 ——>2 0H (19) +0,88 
Eds) + 4,00) + 207 —=>Br (aq) + 20H 190) 40,766 
CIO, (aq) + 3 H,0(1) + 60 —>0T (aq) + 60H (8q) +HI,627 
2AgOXs) + H¿01) + Ze -—— Agos0x) + 2 0H (89) 0,604 
MnO, (aq) + 2 H¿0) + 307 ——* MoOy4s) + 4 0H (99) +H,60 
BrO, (aq) + 3H¿0h + 60 + Bríag) + 60 (aq) +40,384 
2 Era) + 2 H00) + 20 ——= Bra + 4 0H aq) 0435 
210 (99) + 25,001) + 20” ——L(5) + 40H (q) 1,42 
Cage) + 2 H000+ 40 —>4 0H (aq) 0,4001 
Ags) + HO) + 20 2 Ags) + 20H (q) 40,142 
Co(OH As) + e + Cop0FD ds) + OH sg) 0,17 
¿Mos + 400 + 20 ——= Min Ou (5) + 2 0H To) +0,118 
NO, aq) + HOM + 20 —=>NOy (aq) + 2008 ag) 40,01 
Cro (aq) + 4 H0xD) + 307 ——=> 00H) + 5 0H Caq) 0,11 
HPbO, (aq) + H¿OM) + 2 ——Pbis) + 30H (20) 01,54 
HCHO(aq) + 2 H00) + 24 —=>CH,OH(a) + 2 0H T5q) 0,59 
SO (a) + 3 H,00) +46 —=>85() + 60H (19) —0,66 
420, + 250) +20 —+AsO, (10) + $ 05719) —0,67 
fa + 2 HO + 3 e + Ass) + 4 017 (50) —0,68 
Cd + 20 —— Cds) + 20H (q) 1834 
2,00) + 2 —= Haig) + 2 0H (aq) 0,828 
OCN aq) + HOM + 20 —>0N Taqd + 20H Ta) 0,97 
Asís) + 3 H,0(1) + 30 ——>AsHalg) + 30H 19) 1,21 
ZO s) + 20 ——=En(s) + 2 0H (aq) 1,346 
Sh) + 4 H0() + 340 ——SbHy(gl + 308 (a) 1,338 
AKOH) (aq) + 30 ——= Alis) + 40H (aq) 2310 


MECOH (5) + 20 —— Mgds) + 20H (93) 2,687 








Apéndice 


E Glosario 


o Amincácido, es un ácido carbonálico que 
tiene an grupo amino ([—5H,Haido al ¿domo 
de carbono adyacente al grapo curboxibo 
(CODA). 


Abandancias porcentuales en la naluraleza, 
$00 lis proporciones relativas expresadas como 
porcentago, 6n mimera, En que Re encuentran 
los Eñiopos de an elemento en la naturaleza, 


Aceltes, sontrigliodridos en los que prodomni- 
nan como componentes hos debdos grasos 00 
Salurados. 


Aceptor de protones, es una buse en la beoría 
ficido-hase de Brarated-Laorey. 


AÁcero, es un Lóámiro ailizado pera describir 
las aleaciones de hierro que contienen de O a 
156% € junto con otros elementos clave como 
Cr, Mn, Hi, Y y Mo, 


AÁcetilo (uéase acia). 


Ácido, es (1) un compuesto que contiene hi 
drágeno capaz de producir sonas hidrógeno, H* 
(cora de Arbeniusk (2) un dador de protones 
(ieoría de Brénsbed-Lowry); (Sun Gtomo, 100 
omolécala que puede sccptar un par de elec- 
bones para formar an enlace covalente fcoría 
de Lewis). 

Ácido carboxilico, es un compuesto orgánico 
que lin ueo 0 más prspos carbeailo unidos. 
atun esiroctara hidrocarborada de cadena 0 
anillo. 

Ácido conjugado, se forma cardo una huse 
de Brsnstod-Lowy guna un protón. Cacla hase 
ene un ácido conjugado, 

Ácido de Lewis (vésnse deldo), 


Ácido debil, es un ácido que está sólo par- 
cialmente ionizado en disolución ama, Be- 
gn ura reacción revemible. 


Ácido desoxirribonucdeico (DMA), es la sus- 
tancia que constituye los penes de los Envira 
somas en los múcleca de las células. 


Ácido fuerte, es un ácido que está completa 
mente ionizado en disolución acurós. 

Acldo poliprótico, es un ácido espoz de per- 
der más de un prosón por molécola en las re- 
acciones Acido+hase, Los protones $e pierden 
en etapas suersivas, perdiéndose más fácil- 
mente el prince protón. 


Ácido ribonecleico (ARM), ácido implicado 
en la síntesis de proteínas a bravés de sus [or- 
más ARM mensajero (mA HN) y ARN de 
transferencia (ARA, 


Ácidos nucleicos, componentes de la célula 
formados por bases púnca y plrimicdinbess, 
amicares pentosas y ácido fosfórico, 
Actínidos, son una serte de elementos ridiac- 
tivos 12 = 90-103) que se caraciorkzan por de- 
ner parcialmente llenos dos orbitales Sfde sus 
ÉRAMOS. 


ADP (véose difosfato de adenosina). 
Adsorción, se refiere a la unión de iones 0 
molécolas a la superficie de un tinterial. 
Axlwcto, 25 Un compuesto formado por la 
unión de dos molécalas más sencillas a través 
de un enlace covalente coordinado, como el 
adectó de AICL, y 00 /H0 repecsentado en la 
Scoción 224, 

Añínidwd dectrónica, es la variación de enct- 
pla asociada con la ganancia de un elecioón por 
un ábomó neuiro parensa, 

Año (perlficación (véase metalurgia en- 
ruca 

Agente oxidante toidante), hace posible un 
precio de oxidación ul rechaciriae. 


Agente quelante, es un ligando polidentado. 
Se umeal dtcmo central de an $00 complejo s6- 
maltáneamente en dos o mís posiciones de la 
esfera de coordiración. 


Agente reductor (reductor), hace posihde un 
proceso de ralucción al cocinar. . 

Agua de dureza permanente (véate Agua 
dura) 

Agua de dureza temporal (véase agua dura). 
Agus desionizada, 03 .el agua en la que $2 ha 
eliminado la mayor parte de Las imparezas de 
jones pasándola primero por una resina inter: 
combiadora de cationes y después. por otra de 
amonea,  * 

Agua dura, confene minerales disueltos en 
concenimciones aprecides, Si la dimeza 03 
debida priapalmeste al HOO,” y cntiones 
asociodos, se dice que el agua tiene dureza 
temporal. £1 la dureza es debida a anbones d- 
frentes al HCO, dp. e. 50,7), el agia liene 
dure permanente. 


Alcanos, son moléculas de hidrocarburos que 
tienen solamente enlaces covalentes sencillos 
entre los átomos de carbono, La fórmala go- 
moral de las estructuras en cadena de los alca- 
MOS ER CH. Tr 


Alcoboles, son compuestos que cociiento el 
grpo funcional <0H y tienen la fórmala po- 
neral RDA 


Aldehidos, son compuestos que tienen la Fúr- 


mula general 
Ú 
ea. 


Alesción, es una tecla dedos 00más metales, 
Alpunss aleaciones son disoluciones de sóli- 
dos, otras son mesclós heterogéneas y Dir 
son compuestos intermetálicos. 


Albcíclicos, son hidrocarburos cuyas molécu- 
las aienen dos esquelcoos de ábomos de carbo- 
nowcrdenados en anillos y 62 parecen más a los 
bidrocarbures lifínicos que a los aromiticos. 
Alifáticos, son moléculss de bidrocalburos 
que tienen sus esqueletos de tomos de carbo- 
po crdenados en cadenas lineales o ramifica- 
das, 


Alotropía, se refiere e la existencia de un ele 
mento en due o más formas tmiecialres diie- 
rentes, como 0 y 0, 0 fósforo rojo y blanco, 
Alquenos, són hidrocarburos que Benen uno o 
más enlaces dobles corbono-carbono en us 
moléculas. Los alquenos sencillos tienco la 
férmula general CH, 


Alquilo, grupos alquilo, son moléculas de hi 
dinvcartros akcanos que han podido un cuna 
de hidrágeno. Porejemplo, el grupo — CH, es 
el grupo metilo; —CH¿CH, es el grupo edilo. 
(Vérnse también la Tabla 27.1.) 

idgulnos, son hidrocarburos que tienen año 
mis enlaces biples carbono-carbono En 5us 
moléculas, Los alguinos sencillos tienen la 
fórmula general E Ha, 7. 

Alrededores, son la parte del universo con la 
que interacciona un sistema. 

Alumbres, so6 sulfatos de fórmula general 
MIDCMITICSO, +12 0. MD es normal: 
mente un metal nicalino 04m armondo, y MIQUn 
es normalmente AD? Ft ocarr, 


El 


EZ  ipéndiccE Glosario 


Amalgamas, són aleaciones metálicas que con- 
tienen mercurvo, Dependicado de su composi- 
ción, algunas son líquidas y otras s0n sólidas. 

Ámida, compuesto orgánico que se obbene a 
partir de la sal de amonio de un ácido carto- 
sálico y ieñe la fórmula peneral 


o 
¡0 —NH, 


Amina, es na base orgánica que tieno la fór- 
mula RXH, (primaria), ¿MB (secundaria) o 
RyM (terciaria), dependiendo del número de 
¿bomos de bidrágeno de una molécula de HH, 
que se sustitiryen por grupos K. 

Andilisis cualitativo de cationes, es un méto- 
do de laboratorio, basado en ena diversidad de 
conceptos de equilibrios en disolución, que 
permite establecer la presencia o susencia en 
la reoestra de determinados cadronas, 


Amálisis cuantitabhvo, sc rebere al enálicas de 
sustancias o mezclas para debermiciar 138 .Ccom- 
tidlodes de los distintos componentes en vez de 
determinar solamente su presencia 0 ausencia. 


Anfoteriamo, es el término utifizado par des- 
eríbir la capacidad de algunos óxidos e hidró- 
xidos de actuar como ácidos o como beses, 
Ángulo de enlace, es el ángulo entre dos en- 
laces covalentes. Es el ángulo entre las líneas 
hipotélicas que unen los mieleos de dos dromos 
con el núcleo de em tercer Álomo unido covu- 
bersenente a ellos, 


Anhidrida, es vn término que significa "sin 
agua", Un anhídrido ácido es un deido de un 
elemento que resccióna con el agua para for- 
mar un ácido, y un anbádrido básico para for- 
mar ura base, 

Anbhidrido ácido, es un óxido que reacciona 
con agua para formar un áexdo ternmario como 
único producio, 

Arhídrido básica, cs un óxido que rescciona 
coo agua para formar una base 

Anión, es un don con carga ncgntren. Un anión 
emigra hacia el ánodo en una cébula edectro 
química. 

Ánodo, es clelectrodo en el que se produce la 
semincacción de oxidación en ura cola edeo- 
bropulimici. 

Apantullamiento, es el efecto de pantalla que 
ejercen los electrones de copas iniernás, pro: 
tegiendo parcialmente u los electrones de la 
copa externa de los efoctos de la carga mucle- 
ar Los electrones imernos de hecho reducen en 
parte la carga nuclear. (Vénse también carga 
nuclear efectiva.) 
Aquirul, sedice de la molécula que ene ura 
estructura superpomible a ss imagen especular, 
(Hécse imbién quiral) 


Aromálico, los compuestos aromáticos 501 
sistancias orgúimicas cuyos esqueletos de Áto- 
mos de carboño se ooderan en apúllos hera 
gonales, busados enel benceno, CH, 


Arrabio, es una forma impera del hierro (apro- 
ximadamente 95 por ciento de Fe y 3-4 por 
ciento de E, junto con cantidades pequeñas ce 
Mn, 54 y PL. que se obtiene en un alto horno. 


Asimétrico, es el téreióno utileado para des 
enñbir un átomo de C unido a CuBiro grapos 
sustituyentes diferentes. Una molécula que 
contiene este tipo de Momo de Ces quiral. 


Almáósfera, una atmósfera es la presión ejer: 
cida por ura cobamaa de mercurto de 760 cum 
de altar en condicions cuididocarmente de 
pecificadas. La almásfera es la mezcla de gue 
ses (nitrágeno, oxigeno, argón y trazas de 
otros) que se encuentra por encima de la qor- 
teza sólida y de los océanos de la Tierra. 


Atmósfera estánabar Cabra), es la presión ejer 
cida por una columna de mercurio de 760 mm 
de altura euactameras, cuando la densidad del 
mercurio es 13.5981 g ci? y la aceleración de 
la gravedad es ¿ = 9.8066 m sl 
Átomo, cs el bloque básico .et la construcción 
de lomoteria. El minero conocido pcbsalenenbe 
de Somos diferentes es de 115. Un elemento 
químico está formado por un sólo tipo de dto 
608 y Un compuesto químico por dos o más ti- 
pos diferenzos de dbornes.. 

Átomo central enuna estructura es 10 dbomo 
que se encuentra enlazado a otros dos e ros 
iconos. 


Átomo terminal, es cualquier átomo que sólo 
estámido a otro ilemo en ara malécala o bon 
pollabómico. 

ATP (vécxe trifosfato de adenosina). 
Amolonización, es nu rescción hcido-hire 
en la que una molécula actúa como ácido y 
cede un protón a otra molécula del mismo tipo 
que actúa como base, 

Azebtropo, es una disolución que hierve a 
temperatura constante, produciendo vapor de 
lá misma composición que el liquido. En al- 
gunos caca, el asedtropo hierve a Una iempe- 
mera menor que los componentes de la diso- 
lución, y en otros cusos á na Lemperálura 
Tor. 

Azócar, es un moncsaciiido (azúcar senci- 
Mo), un disscírido o un oliposacárido que con- 
tbcne hasta diez unidades de movosacárido. 
Asúcar reductor, es un azúcar cupaz «e re- 
ducir al Ci? aq) a Cu 0, que es rojo e inso- 
luble El aeicar debe tener un grupo aldchido, 
que se oxida a un grupo ácido. 


Barómetro, es un dispositivo utilizado para 
medir la presión de la atmósfera. 


arras de control, son barras metálicas (p.e. 
de Cd) que absorben neutrones y que se uñili- 
zan para el control del Mujo de petrones en un 
reactor mucicar, y, por tanto, controlan la ve- 
locidad de la reacción de fisión. 


Kaze, € (1) un compuesto que produce bones 
hidróxido, CH, en disolución acuosa (teoría de 
Arberius: (2) un acepto de protones (boris de 
Brensted-Lowry1 (3) un dromo, i0n0 meolécu- 
la que puede cederun par de dectrones pira for- 
ie un enlace covalemte fieorla de Levasl 


Base conjogada, cs bo que queda cuando un 
ácido de Ergeatod-Lowry ha perdido un pro- 
tón, Cada ácido ene ura base conjugada. 
Fase de Lewis (véme bhasel 

Bose débil, es wa base que está sólo parcial 
mento honixada en disolución acuosa, según 
HRase verte, es una buse que está completa: 
mente josizada en disolución Bcbosa. 


Batería, es una célula volteica [o un grupo de 
cébolas voltalcas conectadas en serbe (+ con 
—)] utilizada para producir electricidad a par: 
tir de ura tesochón química. 


Hateria de Mujo, es una batería en la que dos 
ennteriales reactivos, productos, electrolito), 
pesan continuamente a invés de la bonería. La 
henería es simplemente un convertidor de etser- 
gía quimica en clécimca. 


Batería primaria, es una batería que produce 
eleciriciósd a partir de una reacción químico 
que no puede iswentirse. En consecuencia la 
bateria no pcde pecar parse. 

Bateria secundaria, es una batería que pro- 
dinos electricidad a partir de ura vesoción qué- 
mica revessible. Cuando pasa electricidad en 
sentido opuesto a través de la batería, esta 50 
Tecarga. 

hoc años eíbleo centrado enel cuerpos. 


Eidentado, un ligando bidentado se one 21 
domo central de un complejo en dos puntos de 
la esfera de coorditación 


Bloqued, se refiere a la parte de la tabla perió- 
dica en la que el proceso de llenado de los 00 
bátades (método autom) implica una subcapa d, 
Bloque, es la parte de la tabla periódica en la 
que el proceso de llenado de electrones en 108 
orbitales (método auf) implica sobcapas f 
Son los ebementos luncánidos y sotíridos. 


Bloque p, es la parto de la tabla poñódica en 
la que al Menacse bos orbitales electrónicos por 
el método nf se ocupan le subcapaz fp. 
Bloques, es la parte de la tabla periódica en la 
gue al Menarse los orbitales electrónicos 
mextiante el método cegiban, se ocupa la sub- 
capa a de la capa electrónica con el enero 
cuáilico principal més sho, 


Bombucalorimétrica, es un dispositivo mili 
zado para medir el calor de una reacción de 
combestión. La magnitud medida es el calor de 
rección a vodumnen constante, qy = ÓL). 


Cal apagada, es el nombres vulgar del badró- 
aio de calcio, CaOiH. 


¡Lal viva, es el nombre vulgar del óxido de 
calcio, Cat 

¡Calcinación, se rebiere a la descomposición de 
un sólbdo por calemamiento 4 temperaluras 
por debajo de a punto de fusión, como la des 
composición del cerbonato cálcico a xido de 
calcio y DO gl 

Calentamiento global, se refiere al calenta 
talento de la Tierra como resultado de la pcu- 
muloción de gases en la abmóstera como el 
'C0,, que absorben la radiación infrarroja enni- 
da por la superficio de La Tierra, 

Calor, es una transferencia de energía bérmi- 
ca como resultado de una diferencia de tem- 
perañura 


Calor de reacción, es la energía química 
iransfcrmádá en térmica do WICEVETSE) en a 
reacción. En sn sistema sislado, esta oorwer 
sión de energía ocssiona un cambio de bera- 
peralura, y entun sisberna que interacciona 000 
los alrededores, el calor (q)0 bien se desprer- 
de a los alrededores u bien es absorbido des- 
de clon. 


Calor específico de uña sustancia es la can- 
tidad de calor neceseria para modilicar la 
temperálurá de un gramo de cstancia en un 
grado Celeius. 


Caboría (cal, 0s la cantidad de calor necesa- 
ná para aumentar la temperatura de un gramo 
de agua en un rack Celis, 


Calorímetro, es un dispositivo (del que hay 
mimerceos tipos) utilizado para medir una can- 
tidad de cálos, 


Cambio químico (véase reacción quimical. 


Capa (nivelledectránico principal, es el con- 
junto de todos los orbitales que Benen el mis- 
mo valor del número cuántico priocipal, a. Por 
ejemplo, os orbitales de, 36 y 3d comtituyen 
la tercera capo principal e = 3), 

Capa de ozono, es la región de la estratosde- 
ra, con distancias a la corteza terrestre de 23 a 
33 ken, que ene una concentración de coco, 
0, mecho mayor que la de la superficie de la 
Tirr 


Capa de valencia expandida, es un término 
utilizado para describir las estractoras de Lo- 
wis en las que alganos domos, del periodo 
hHrceren adelante de la tabla periódica, pare- 
cen neccsltar 1006 12 elecirones € sus capear 
de valencia. 


Capacidad calorífica especifica, es la capa- 
cidad sabeis por gramo de sustancia, es dle- 
cir J90 8 ?, y capacidad calorifica molar 
es hi capacidad calorífica por mol, es decir, 
JC mol”, 

Capacidad calorífica, es la cantidad de calor 
pecesara pará cambiar la tempermtura de un 
objetoco sustancia en us prado, ncemalmente 
espresado como 190 al TL 


Caparñdad reguladora, se rellere a la centi- 
dad de ácido y base que puede neutralizar 
wa disolución reguladora manteriendo an pH 
pricticamente constante. 

Captura de electrones (CE) 05 una forma 
de desintegración radiactra en la que un ebec- 
trón de una capo eloctrónica interna es absor: 
bido por un núcleo, Enel ocleo, el electrón se 
otliza para convertir un protón en un neutrán 


Carbonilos metálicos, son complejos que tie: 
sen ccivo álornos centrales a metales del blo- 
gue el y coro ligacdos moléculas de CU), por 
ejemplo, NEOOL. 

Carga formal, < el número de electrones en 
la capa más externa (de valencia) en un átomo 
aislado menos el mimero de electrones asigna- 
dos dicho dbormo en una estroclura de Lewis, 


Corpa nuclear efectiva, Za, es la carga posd- 
liva que sctúa sobre an determinado electrón 
enun dtomo. Su valor es la carga del núcleo re- 
ducida en La medida en que los odros. eleciro- 
més apentallan La acción del núcleo sobre dicho 
electrón. 

Catalleedor, €s 06 sustancia que proporcio 
sun mecanismo alternativo de menor energás 
deactivación para ura resoción química, La me- 
acción sescelera, y el catalizador ee recupera. 


Catón, es 0 0n con carga posa Un catión 
embera hacía el cátodo en una célula clectro- 
química, 


¡Cálodo, es el electrodo de ona cólola electro: 
quimica donde se produos una semirrencción 
de reducción. 


Coda unidad, es un corjumo pequeño de dto 
mos, iones o moléculas que ocupan posiciones 
en una rod eristalma Se puede generar un cris- 
tal completo por desplazamientos de la celda 
umdad eñ linea recta y en tres direcciones per- 
pendiculares. 

Colstus, la escala de temperatura Celsius se 
bhisaen el valor de 0% para ed punto de fusión 
normal del hielo y 100 *C para el pento de 
ebullición normal del agua. 

Cólula, es la unidad fundamental de los orga- 
DIBTENOS vÍWTE 

Célula de combastible, es una cola vokái- 
ca eb la que la reacción de da otlula es la equi: 
valente a la rencción de ve combustible que se 


Glozarío E 


quema La energia química del combustible 
se corriente en electricidad, 


Cóbulo de concentración, es una cóbula eler- 
troguliiica con electrodos idénticos sumergidos 
endisoduciones de concentraciones diferentes. 
El voltaje (ferode lictlala sóloes función de 
las concentraciones de las dos disoluciones, 


Célula edectrobítica, es una célula electroquí- 
mica en la que se lesa a cabo una reacción no 
esponiánea por eleccrólizis, 

Cólola electroquímica, es ue dispositivo en el 
que Jos electrones irareferdos en una renc- 
ción de oxidación reducción se hacen pasar a 
través de un circuito eléctrico, (Véase también 
célula cbectrolítica y célula volbuica. 7 
Célula voltaica (gabvránica), es ena célula 
electroquimica en la que una rescción quími- 
ca epornidres proce electricidad. 

Cero absoluto de temperatura, 03 la empe- 
ráiurá a lo que se supone que cesa el mob 
miento molecl ar. 

Celona, compuesto orgánico de Fórmula pe- 
peral a 


ll 

R—E—F. 
Ciclo de Boro-Fajans-Haber, relaciona las 
epergias de red de los sólidos tónicos cristili- 
nas con las energias de ionización, alinidades 
electrónica y entalpéss de sublimación, diso- 
ciación y Forrración. 
Ciclo del nitrógeno, es una serie de procesos 
en los que el No atmosférico se fija, se incor: 
pora a la cadera alimentaria de los animales y 
finalmente es devuelto a la almóslera por se- 
ción bacteriana. 
Cifras significativas, +00 los digitos de una 
magnitud medida experimentalmente que Es- 
iablecen la precisión con que se conoce la 
magnitud. 
O, este término se etiliza para describir los 
isórseros gocmétricos en los que dos grupos se 
usen en el mismo lado de un doble enlace en 
una maolécuta orgánica, 01 ly largo de la mis- 
ma arista de un cuidado en un ton complejo 
plano-cuaidrado, cen dos vértices adyacentes 
de un complejo octabdrico. (Vécre también 
isomería geométrica ) 
Cociente de reacción, Q, es una ración de 
los Mrminos de concentraciones (o presiones 
perciales) que bene lamisma lorma que la ex- 
prosión de la constante de equilibrio, pero que 
se aplica a tusciónes de no equilibrio. 
Código genético, relaciona ls secuención de 
bases en las moléculas de ADA que determi- 
san lás secuencias complementarios en el 
máRN y. en últieno término, le secuencias de 
hos aininodcidns en las proteinas, 


Coehiciente esteqoiommétricos, son dos ooell- 


cientes utilizados para ajestar una ecuación, 


Ed Apéndice E — Glosarto 


Color complementario, es un color securada- 
moque semozcla con el color pranario opues- 
1 en el disco de colorea (véase la Figura 
25,16) para producir ho blanca en la mezcln 
aditiva de colores, 6 negro en la mescla subs- 
iractiva de colores. 


Color primario, es un color perteneciente a un 
conjusto de colores que al suarse Como hire 
producen uz blanca. $1 se combinan restándo- 
seno se obiñenc color (negrol El mjo, amasi- 
May a0ul sor tn comjunto de colores primarios. 


Calor secundario, es 0l complementario de un 
color primario. Cuando se somian biz de un 
color primario y lua de su color complemen- 
taño ecandaro), se obhene luz blanca, Cuar 
do se restan, el resultado es la ausencia de c0- 
lor (negro). 

Complejo, es un catión, anión e medécula peu 
tra poliatómica en los que unos propos Cmodé 
cular o bones) denomicados ligandos se unen 
alítomo odon metálico contra, 

Complejo activado, es una especie interrnoclia 
en una reacción química formada como corr 
secuencia de ls colisiones catre moléculas 
cnorgáticas, Una vez formado, el complejo 4c- 
tivado se disocía, bien en los productos, o de 
ouevo en los reaclivos, 


Complejo de alto espín, se refiere a urvcom- 
plejo en el que el desdoblamiento débil del 
cesmpo cristalino conduce a un número máxi- 
mó de clecirones desaparcados en la subcapa 
d del átomo o don metálico central. 


Complejo de bujo espín, es un complejo con 
un fuente desdoblamierño del campo cristalino 
que conduce a un número mínimo de eleciro- 
nos desaparsados. en la subcapa e del Mlcrnoso 
ion metálico central. 

Complejo inerte, es el térmico utilizado para 
descúbician ion complejo en el que el intercarm- 
bio do ligandos se produce muy lentamente. 
Complejo lábll, es el término utilizado pura 
deseríbir un ion complejo en el que tiene bugar 
un intercambio rápido de ligendos. 
Composición, se rehñere a los componentes 
de una muestra de maleria y 4 £U5 proporck 
mes Telas. 

Compuesta, es una sustancia formada por dos 
vo más clementos. Lu raturaleza po varia con 
los cambios físicos, pero puede romperse ch 
ss clomentos constituyentes por carmbéns quí- 
micOA, 

Compuesto inorgúnico, es cuakuier combi- 
nación de clementos que no se «gusta a la ca- 
egoría de compuesto orgánico. (Véase bum- 
bién compuesto orgánico] 

Compuesio interhalogenado, es un com- 
puesto covalente entre dos o más elememos 
halógenos, como HCl y ErP,. 


Compuesto Jónico, cs un compuesto que 
consta de iones positivos y pepalivos que Se 
mantienen juntos par fuerzas clectrosiálicas 
de airacción, 

Compuesto molecular, es un compuesto for- 
mado por moléculas discrels. 

Compuesto orgánico, e un compuesto for- 
mado por carbono e hidrágeno o carbono, hi» 
drágeno y un reducido número de otros ele- 
mentos como oxigeno, nitrógeno y azufre. 
Compuesto ternarlo, es un compuesto for- 
mado por Ines elementos, 


Compuestos binarios, son compuestos for- 
mados por dos elemento, 

Compuestos de coordinación, son complejos 
neutros 0 compuestos que contienen iones 
complejos, 

Concentración, (1) se veficre a li compesición 
de una disolución: (2) (lase metalurgia ex- 
racial 

Condensación, es el paso de moléculas del 
estado gaseoso al estado liquido, 


Condiciones estándar de temperatura y pre- 
sión, se reberen aun (ps QuE se CNCUETÁTA da LLL 
temperutora de exactamente 00 (273,15 Ej 
y 360 mmHg (abr 


Configuración abeolula, se refiere a la sle- 
nación espacial de los prapos unidos a un dho- 
me de carbono quiral. Las dos posibilidades 
Son TL 


Configuración electrónica, es ura fcema de 
desipnar la distritución de los electrones en di- 
frentes. orbitales cn 00 Átomo, 


Conformaciones, se veficoe a las diferentes 
onderaciones espaciales posibica en una mo- 
bécula. Por ejemplo, Las formas de “bote” y 
“silla” del cichohexaro. 


Congelación, es la conversión de un líquido a 
sólido que se predice 4 una temperatura fija 
conocida como punto de congelación, 

Constante de Avogadro, fi, liene un valor de 


6022314 10% mol ?. Es el número de uni 
dsdes cherentales contenidas en Un mol. 


Constante de desintegración, es tina cons- 
tante de velocidad de primer orden que des- 
crio la desintegración radiactiva. 
Constante de equilibrio termodinámica, Ea 
es na expresión de la constante de equilibrio 
basada en actividades. En disoluciones «dun- 
das, las actividades pueden reemplizarse por 
molaridades y, en pasta ideales, por las pre- 
siones parciales en abr Las actividades «de bos 
sálidos y líquidos puros son LL. 

Constante de Faradim, F, es la carga asocia- 
daa un 0 de electrones, 96,483 Emol a. 


Constante de Formación, Eq, describe el equi- 
lirio entre un bon complejo, el ros metálico li- 
bre y bos ligandos, 
Constante de ionización de un ácido, A, 63 
la constante de equilibrio para la reacción de 
torización de un ácido débil. 

Constante de lontración de una base, KE, es 
la constante de equilibrio para la rescción de 
ionización de una base débil. 


Comtante de los guses ideales [vénse DOna- 
tante de los ¡peraes). 


Constante de los gases, E, es la corotante nu- 
ménca que aparece en la ocación de los ga- 
ses hdenles (PV = ANT) yotarebién en algunas 
oras ECuacIonca, 


Corstante de Planck, he, 03 la constante de 
proporcionalidad que relaciona la encreía de 
un fosón de buz y su frecuencia 50 valor ES 
6606: 0] 5, 

Constante de velocidad, k, es la constante de 
proporcionalidad en una ecuación de velocidad 
que relaciona la velocidad de Una rescción 200 
his concemiraciones de los reaclivos. 


Coretante del producto de solubilidad, Ka 
es la constante de equilibrio que describe la 
formación de ona disolución estrada de um 
compuesto iónico poco soluble. Es el produc- 
to de las concentraciones de los iones, eleva 
da cada una de ellas a una potencia alectada. 


Contrucción lantánida, se rebiére a la dismi- 
nución de tamaño de los 20meos en una Sent 
de elementos al Nenarse con clecirones una 
subcapa funa serte de tansición ¡mersa). Se 
debe a la poca efectividad con que los elec- 
tronos Fapantallan la carga muele del Momo. 
Coque, es una Forma de carbón relativamente 
pura que se produce pos calentamiento de la 
bulla sin contacto con el uire (destilación des- 
truclival. 

Corrasión, es la oxidación de un rectal por la 
acción del agua, aire Ho disoluciones sales. 
Una reacción de corrosión consiste cn. aná 5e- 
mireacción de oxidación y uña de reducción. 
Cristales liquidos, 00 una Forma de La mie- 
ía xcon algunas propiedades de los liquidos y 
otras de dos pálidos cristalinos. 
Crolstalización frocelonada (recristoliza- 
ción), es um inétodo de purificación de sus 
tancias por eristalización del sólido puro en 
una disolución satorada mientras que las im- 
purezas permanecen en disolución 
Cromatografía, es ana técnica de separación 
cn la que los componentes de ma fase (pas 0 
liquida) se separan entre sí al hacerlos pasar u 
irawés de otra ue (sólida e Mquedaj 

Cúbica centrada en el cuerpo, es la estruc- 
tura cristalina en la que la celda unidad Gere 





unidades estructuralesen coda uno de dos vér- 
ces y ena cen el contro del cubo, 


Cóblica centrado en las caras (Doc) se refie- 
re la estructura cristalica en la que La celda 
uródad Gene unidades estracturales en los ocho 
vértices y enel centro e cada cara de la cel- 
da unidad. Procede de la ordenación cúbica 
compacta de esferas (péase la Figura 190% 


Curva de presión de vapor, es la representa 
ción de la presión de vapor en función de la 
iemprralura. 


Curva de valoración, es un gráfico del pH de 
ha disolución frente al volumnee de la disolución 
wmborante. Iodica cómo cambia el pH duranse la 
viloración ácido-base y puede utilice para 
establecer cormarerísticas tales coro el punto de 
aquivalenicas de la valoración. 


Dador de protones, es 00 ácido en la teorín 
ócido-hee de Breosted-Lowry. 


Datación por raddocarbona, es un málodo 
para deserminar la edad de un material que 
cotiese curbono hasado en la velocidad de de- 
sintepración del carbono-14. 


Dellcuesorrela, es un proceso enel que el va- 
porde agua uimoséénico se condensa pobre un 
sólido muy soluble y el sólido se disuelve en 
ebagua formando una disolución aura. 
Densidad, es uña propiedad sica que se ob- 
bene dividiendo la masa de un ematerial u ob- 
jalo porsu volumen (es decir, da masa por uni- 
did de volumen). 

Deposición, e20l paso de moléculas del esta 
do gaseoso al estado sólido. 


Despaluralización, $e reficic a la pérdida de 
actividad bobógica de uno proteina producida 
por cambios en sue estructuras secundaria y 
terciaria, 
Desiilación, es 0n procedimiento para separar 
un líquido de usa mezcla evapormado el Vpui- 
de y condensando el vapor. En la destilación 
simple un Mudo vobitid se separa de solutos 
oo volátiles disueltos eo dl, En la destilación 
fraccionada lo componentes de ura disoln- 
ción liquida se separan de acuerdo con sus dli- 
ferentes volatilidades. 
Destilación fraccionada (vee destilación). 
son agentes de limpieza que a- 
tias ero lsionando des aceites La migor parte 
de los detergentes simtélicos conrientes s01 54- 
les de dos £cidos organcsolfónicos, RS0, Ma”, 
Dextróglro, signtca la capacidad de girar el 
plino de le polarizada hacia la derecha, de- 
signado por (4). 
Diagrama de célula, es una representación 
simbólica de uny cólula electroquímica que 
indica las. susdanciós que participan en la me- 


ación de li célula, bos materiales de la elez- 
trodos, ke cobccniriciones de las disoluciones, 
cio, 

Disgrama de fases, es una representación grá- 
fica de ls coudbciones de temperabuni y pre- 
sión en las que existen bos sólidos, liquidos y 
pas (apor), o bien como fises o estados de 
La materia únicos, 0 como dos o máis fases en 
equilibrio. 

Dispramá de niveles de energía, es ina pe- 
prescótación de hos estados «e energía permi- 
tidos para los electrones en los átomos, El dia 
grama de niveles de energia más sencillo, el 
del átomo de hidrógeno, se rmoestra en la Fi 
guna 9,14, 

Diagrama de orbitales, es unn representa 
ción de una ooafiguración electrónica en la 
que se designan los orbitales onás probables y 
se indicavcbespín de cada elector 
Diagrama entálpion, es us diagrama en el 
que se represecaton las varisciones de entalpla 
de un paoceso. 

Diilbds, es un proceso semejante a la Úscosis 
ie que los jones y moléculas en disolución 
pasar a tra de una membrana semlperme- 
able pera Ls particelas coloadades no, 
Diammagnélica, se refiere 9 aña sustancia que 
bene bodos sus electrones apurcados y es hpe- 
rente repelida por ue campo magnético. 
Diasterómeros, son isórneros ópticamente 140- 
tivos. de un compuesto, pero sus estrachuras 
seo 506 imápenes especulares (como son dos 
cuac 

Diborano, €s el primero de una serle de há- 
duros del boro deficientes en electrones, Sue 
fórmula es B,H,, 

ficos que están enbazados, es ba nopun tud 
que se mliliza pará estáblecer el grado de po- 
laridad de un entace. 


Difostato de adenosina (ADE) y teifasfato de 
adenosina (ATP), 500 los agentes implicados 
en la transferencia de energía en el metabolis- 
mo. La hidrólisis de 4 TF produce ADE, el ion 
HPOÉ,, y liberación de cacrgía. 


Diiracción, €s la dispersión de la lez en su dli- 
ferentes com porenta como consecuencia de 
la interferencio que se produce por la relle- 
ación de dur desde ná soperfoició ton srvos. 


ifracctón de rayos X, es un método de de- 
terminación de estrocturas cristalimas basado 
enla imeracción entre el erñatal y hos rayos X 
Difusión, se refiere a la dispersión de una sus 
tancia (normalmente un gas 0 un léquido) en 
uña región en la que no está presettle origanal. 
mente, como resultado de un MovEniento mo- 
lecular al azar 


Glosario ES 


Tiluchón, es el proceso de dismineción de la 
corcentración de una disolución por adición de 
más dsolmenss, 

Dimero, es una molécula formada por dos unl- 
cdides fórmula más sencillas, como 41,0, que 
es un dímero de ACI, 


DCipolo inducida, es un átomo o molécula en 
el que se produce una separición de conga por 
un dipolo vecino. 


Dipolo instantábeo, es un domo o molécula 
coke ua separación de carga producida por un 
desplazamiento momeconeo de los edectro- 
nes respecto a 0 clistribución cormal, 
Disacirido, es una molécula de azúcar for: 
médo por la unsón de dos mobéculs de mano 
sscáridos por eliminación de ura molécula de 
AO entre ellas. 


Disolución Guéare mezcta homogénea). 


Disolocción ideal, bene AH, = Uy algunas 
propiedades (especialmente la presión de wa- 
por, que se predicen a partir de las propieda- 
des de los componentes de la disolución, 
Disolución no saturada, es una Misclución que 
contiene mevos soluto del que puede disolver- 
seen el disolvente en las condiciones dades, 
Disolución reguladora, disolución que con- 
trarresta un cambio en 50 pH. Contiene com- 
porentes capaces neplraliar precie «Cin 
dádos adidas de ácido u de bese. 
isobuctón saturada, es una discóución que 
conticos la máxima contidad de sobuto nor- 
malmente posible 4 ua bomperatura laca. 


Disolución sobresaturada, 6s una disolución 
que contiene más sodubo del que se espera hor 
malmente para una disolución saturada, e 
suele preparar comenzando con una discdu- 
ción saturada a uta temperalura dada y enton- 
ces se cambia esta temperalura a Cira pura da 
que aparezca sobresatureción. 

Disolución valorande, €s la disolución que ve 
añade con ena boreta de forma controlada en 
uma reacción de viloración. (Véase también 
valoración.) 


Disolvente, es un componente de la disolución 
ebel que tán disueltos uno o más solutos, Ge- 
peralmente el discóvente se ENCUETITA 0 Mayor 
cantidad que los soJutos y delermira el estudo 
de la materia eo el que existe la disedución. 


Ebullición, es un proceso en el que se produ. 
oc la evaporación en toda la más del liquido. 
Laebullición se produce cuendo la presión de 
vapor del léguido es igual a la presión haro- 
métrica. 

Economia del hidrógeno, se refiere aun fu- 
muro posible en el que el hidrógeno puede con- 
venirse ee el principal combestible y agente 
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reductor metalúrgico, sustituyendo a los coen- 
bustibles fósiles. 


Ecuación ajuetuda, es la que ene el mistoo 
número de ¿bomos de cado Gpo en aribos la- 
dos de la ecuación. (Véese también ecuación 
aprimbca 

Ecusción de Arrhenius, ccuación que rela 
cas la constucte de velocidad de una reacción 
con la temperatura y la energia de activación. 
Ecuación de estado, es una expresión mere- 
mática que relaciona la cantidad, volumen, 
temperatura y presión de una sustancia (mor- 
malmente aplicada a puses). 

Ecuación de Henderson Hasselbalch, biene 
la forma, pH = pk, + log [base conpuga- 
dalácido], en la que se utilizan las concen 
raciones estequiométricas del ácido débil y 
su hase co jugsda en lugar de las comoentra- 
ciones de equilibrio. Su validez 65 limitada. 
Ecuación de los gases ideales, releciona La 
presión, volumen, temperabura y número de 
moles del gas ideal (1) mediante la expeesión 
PV =mRT. 

Ecusción de Mernsi, ecuición utilizada pera 
relacionar Ey Ely y 185 actividades de Los 
reucilvos y productos de la reacción en una 
célula. 


Ecuación de Schródinger, ecuación que dles- 
aribe el electrón del tomo de hidrógeno como 
uña onda de maserta, Las soluciones de la 
ecuación de Schródinger se denorunan fun- 
ciotes de onda. 

Ecuación de Van der Waals, es una ecuación 
de estado para ¡pases no ideales. Incluye bér- 
minos de corrección para tener en cuenta lus 
fuerzas imtermolecalares atractivas y el wolu- 
men ocupado por as mobéculas del gas en sí 
IMismts 

Ecuación de velocidad de una rezoción es la 
ecuación que relaciona la velocidad de resc- 
ción y las concentraciones de Los reactivos. 
Tiene la forma: velocilad = [4 ]"[BJ...- 


Ecuación peneral de los gases, cs una expre- 
sión basada es la ecuación de los pets lea 
les y se escribe en la forma PV nm T, = 
PET 

Ecuación integrado de velocidad, se obtiene 
a partir de una ecuación de velocidad por in 
tegración. Relaciona la concentración «de un 
reactivo fo producto) con el empo bramscu- 
rrido desde el comienzo de la repeción. La 
ecuación llene diferentes formas que dependen 
abel orden de reacción. 

Ecuación iónica neta, es una ecuación pará 
tana rección entre iones en disolución en la que 
se han eliminado los bones. que no perticipan 
(iones espectadores) La ecuación debe tener 
ajustados dos átomos y la carga cléctrica meta. 


Ecuación mucleár, ecuación que representa 
bos cambios que tienen lepar derante un pro- 
ceso ruclcar, El núcleo que se bombardca y la 
pañícola utilizada para ello apareces en el lado 
izquierdo de la ecuación, y el núcleo produe- 
to y La partículo expulsada en el Lado derecho 
Ecmación quimica, es uña representación set 
bálica de una resoción química. Los simbolos 
y las fórmulas se utilizan para representar los 
repetivos y prondectos, y los coeficiemes exbe- 
¿qpiorréblicos se ul para ajustar Ei esua- 
ción. (Véase también ecunción ajustada.) 


Etcctode queleción, se refere y lo estabilidad 
especial que consigue us bon complejo cuando 
seencuentran presemrtes ligandos polidentados. 
Efecto del bon conáón, describe el efecto que 
ocasiona uña seta sobre un equilibrio pro- 
porcionando ones que pueden participar en 
dicho equilibrio. 

Efecto del par verte, se refiere a los electos 
que produce la presencia dle un par de electro- 
ses en ur orbital y de las capas de valencia so 
bre las propiedados de los dicos de delérme- 
nados elementos de posl-Hransición. 


Electo foboebíctrico, es la emisión de elec 
roms resultante al hucer incidir sobre la su- 
perficie de determirados materiales radiación 
electromagnética de irecuencia adecuada, 
Efecto salino, es un efecto causado por los 
jones que son distiatos de los implicados di 
rectamente en un equilibrio ea disolución, El 
ejecto salmo se conoce tumbién como el elo 
to de los tones distinta o “no comunes” 


Efusbón, es el escape de un gas 4 Iravés de La 
artificio pequeño enel recipuete que lo con- 
Mene 

Electrodo, es uña superficio metúlica en la 
que ts establsce unequidibirio de oxidación-00> 
ducción entre el metal y las suslanciós en di- 
solución. 

Electrodo estándar de hidrógeno (EEM) es 
un elecirodo enel que se establece un equili- 
bro entre H¿0F (a = 1) y Hg, 1 bar) sobre 
una superficie nerte (Pi. Al electrodo están 
der de hidrógeno se le signo arbitrariamente 
im potencial de electrodo de exactamende Y. 
Electrálila, centro ebectrófilo, en una modé 
cola es ana región con Carpa positiva Que Aral 
electrones. 

Blectrólisks, es lodescomposición de una sus- 
tancia, enestado fundido o en lisolución elec. 
troli5ca, por medio de ura corrente eléctrica. 
Electrollto débil, es una sustancia que está 
sólo parcialmente londzada en disobución, se- 
pón una reacción reversible, 

Electrolito Fuerte, es ura sestancia que está 
completamente ionizada en disolución. 


Ebecironepatiidad, es una medida de la ca- 
pacidad de un átomo enlozado para atraer elec- 
trenes; bos metales tienen electronepativida- 
des bajas y los no metales elecironceatividades 
altas, 


Electrones de valendia, son los electrones de 
la capa electrónica con el número cuántico 
principal más alto, es decir, los electrones «e 
la capa externa. 


Electrones, son partículas que lore La unidad 
fondamental de cora eléctrica megaliva y $e 
encuenican Tuera de los múclcos de todos Los 
dos. 

Elemento, es una sustancia formada par un 
ínico tipo de átomos, No peede romperse en 
sustancias més sencillos por reiccames quí- 
micas, 


Ellmento transuorúnido, es un edemento con 
un número lómico y > 02, 


Elementes de gropos principales, son hoz 
elementos en los que se Menán medinnte el 
mésodo erhar las sobcapas 5 0 pp. También se 
les dencorara ebementos de los bloques $ y pr 
Se encuentran en los Grupos 1,2 y 13-16 de la 
tabla pervódica (Grapos 4), 


Elementos de traición interna, son Los ebe- 
mentos de Las series de los. bloques f, es decir, 
los elementos lantánidos y actírados. 


Elementos de traveichóa, son los elementos 
cuyos ábomos. se caracterizan porel lengdo de 
una subcapa do fede una capa electrónica 1t 
tema, 51 la subcapa que se llena es la £ los elo- 
mentos se denomiran a voces elementos de 
bransición duñerra. 


Elementos representativos (nóvse elemen- 
bos de los grups principales 

Empaquetamiento compacto cúblco, es una 
¿e las dos formas en las que puede erp 
quetace las eforas para mintenizar la cantidad 
de espacio libre o Loa huecos entró ellas, (Le 
cre las Fipuras 13,39 y 13.40) 


Exmpaxy hexagonal compacto, es 
ura de les dos forras. en las que pueden eme 
paquetarse las esferas para minimizar la cun- 
tidad de espocio libre o huecos entre ellas. 
(Véarse las Figuras 13,39 y 13411 Laesir- 
tura cristalina biusado en este po de cmpa 
guetamiento ss denomina hop. 


Enantiómeros isámeros óplicos) son molé 
culós cuyas estrocturas 800 Imágenes espec 
lares no soperporables, Las molécalas so Úp- 
licamente nclivas, es decir, capaces de girar el 
plano de luz polariarla. 

Endotérmico, se refiere a un proceso que va 
acompañado de un descenso de La temperatura 
es oí sistema aislado, o de absorción de calor 
sel sistera interacciona 200 los alrededores. 


Energía, es la capacidad de resdizor trabajo, 
¿(Nénse también Uralrajo.) 

Energía cinética, es la energía de movimier- 
la. La cpergía cioica de un objeto de masa dr 
y velocidad ares EC. ln, 

Energía de motivación, 65 la energía cinética 
ala minima que deben contener Las modécu- 
lis en 50 colissones para quese produzca una 
reacción química. 

Energía de aparcamiento, es la energía re- 
cesiria para situar a un electoón en tan orbital 
que ya estávocupado por olm electrón, 
Energía de disociación de enlace, D, es la 
cantidad de energía necesaria paña FOMMper un 
mol de enlioes curaleles en ma especie pas 
seca, cxprestda pormalmente en kifmnol, 
(Viare también energia media de enlace. + 


Energia de enlace teciear, es la energía li- 
berada cuando dos nucleoacs [protones y beu- 
brón=) se unen formando un múicleo añómico, 
Estuenergía sustituye a ma cantidad equiva- 
lente de usen. 

Energía de hidratación, es loenergía socia: 
da con el proceso de disolución de dones pa- 
aos en agua capresada normalmente por 
al de iones, 


Energía de lonbasción, £,, primer energía de 
ionización, es la ecerpía necesaria para arran- 
crelclecióón más cateo de im dbomo en e5- 
Edo porcosa. La segunda energán de oni- 
zación, L 65 la energía necesaria para affarcas 
neleción de 16 06 Unas BO paseosa, y 35 
LES 

Eñerga del punto cero, es la energía rrás 
baja posible de um sistema irecanccuámion, 
coma Li puergía de la “partícula en la caja” 
paraa = | (Sección 96) 


Energía Gibbs de formación estándar, Ex, 
es la vuriación de energía Gibbs estándar as0- 
ciada a la formación de 1 mol de compuesto a 
partir de sus elernendos en us foros mis £4- 
más a 1 bar de presión. 

Energía Gibbs, (6, es una función termocdiná- 
mic dieñada para obiener un criterio de cam- 
bio espontineo. Se deline medimte la ecua- 
ción =Y4-T8 

Energia interno, E, de um sisterna, es La ener- 
ga total atribuida a ls perticulos de meteria y 
515 imeracciones en 1 SIsqeNTa, 

Energía libre (ore energía Gibbs 

Energía media de enlace, es la media de las 
enerpias de disociación de enlace para una se- 
me de diferentes especies que contienen un dle- 
terminado enlace covalente. (Véose también 
mnergia de disociación de enlscr. 


Energía potencial, es la evergia debida a la 
posición Y crderamento especial, Es la encr- 


ela asociada con las fuerzas de alraoción y 1e- 
palsión entre objebos, 


Energía química, es loenergás asociada a los 
enlaces quimicos. y a las fuecíss itermoleco- 
lares. 


Energia relícular, es lacantidad de energía li- 
berada al formare 259100 de sido iónico cre 
talino a partir ade bos dones paeeneos seporadios 


Energía térmica, es la energía asociuda ul 
morimiemo de las moléculas al azar. 


Enluce covalente coordinudo, E un enlace 
donde los electrones compartidos entre «los 
lomos pertenecen solamente 4 uno de ellos, 
Camó resultado, ls ábomros enlazados pre 
sentan cargas formales. 


Enticé covalente dolile, mica un enlace en 
el quedas pares de electrones s0n compartidos 
entre amos colarados, El enlace se repre- 
senta por un signo de doble braza [= ). 


Enlace covalente múltiple, es un entace en el 
que hos ábomos enlazados comparten más de 
dee elecimnes. 


Enlace covalente pols", es un enlace en el 
pos hay ana separación entre dos centros de les 
cargas positiva y negativa del enlace. 

Enlace covalente simple, es el enlace resul- 
tae de la compertición entre los átomos en- 
lazactos de 19 par de electrones. 56 represen- 
La recliante un guión (—). 

Enlace covalente triple, enlace enel que los 
átomos enlacióos compurten Les pares de 
electrones. Le representa mediumte un siribo- 
lopon tres guiones |). 


Enluce covalente, se forma cuando +0 com 
partes electrones entre un parde ome En la 
teoria del enlace de valencia, el enlace cova- 
lene se desciibe como la compartición de ue 
par de electrones en la región en la que sola- 
pan los orbitales alómnicos.. 


Enlace de hidrógeno, es una luera de alrso- 
ción intermolecular en la que an fico de H 
nido por eolace covalerte con un doma es 
atraido simaltineamente por otro domo de ca- 
rácter 60 melico de Lkiomma o de obra mo- 
léculi cenara. 


Enlace dónico, e produce por la transferencia 
de electrones ebro Abomos de un metal y un no 
metal, Se forman dones positivos y negativos 
que se mantienen junbos por dlmociones ce 
brostibicar 


Enlace peptídico, enlace formado al elimi- 
tere uña molécola de apre entre dos molé: 
colas de amnodicido, El Somo de H procede 
del grupo —MXH, ele um aminpácido y el grupo 
AH del grupo —O00H del otro arinadicido. 


Enlace p, es un enlace que resulía de un solo 
peamienzo lateral de los orbitales p, produción- 


E? 


Glevario 
dos ima densidad de carga elecirónica alta 
porencima y por debigo de la linea que une ls 
bonos enlazacios, 

Enlace x, es el enbace resultures del solapa- 
miento frundal de ocbitales atómicos simples o 


Itibridos, a ho largo de La linea que une hos mí- 
¿leas de los Somos entazados. 


Entalpis ieabor) de formación, (Vése ee 
tolpia estándar de formación. ) 


Entalpia de formación estándar, AM, de 
una sestancia es la variación de entalpía que 
bene lugar cuando se forma l mol de sustin- 
dan su estado estáncia a partir dde sus ede- 
mentos en Los estados estándar de 15 Iorraas 
de referencia. Las forms de reborencia de los 
Aemenos 500 las forms més estables de los 
elementos a 1 harde presión y una lemperalii- 
rá dada. 


Entalpia de reacción estándar, AD”, es la 
variación de entalpda de ura rencción en la 
que tados los neclivos y productos están en 
sus estadios estándar. 


Entalpia, H, es una función termodinámica 
utiizada para deserbir procesos a presión 
condante Ei E + PY, ya presión cons. 
lo, DA A PV. 


Entropia molar estándar, es la entropía ab- 
solia ovalada para un mol de pustimcia enceu 
estado estincdlar o una tempermura determina- 


ida, 


Entropia, A, es ona propiedad termodinámica 
relecionada coo el número de niveles de ener- 
gi entre bos que se distribuye la energía de un 
sistema, Cuanto maror es el número de nive- 
les dde energía para una enercía total dada. 
mayores la entropia, 


Encima, es ina proteína de misa molar elo- 
vada que calaliza reacciones biobógicas. 
Equilibrio, se relere a la situación en la que 
los procesos directo e inverso poner dugar a la 
mista velocidad y no se produce cambio neto. 
Porejemplo, bs cantidades de renciivos y pro- 
ductos en mmareacción reverd lle permanecen 
cortantes con el tiempo, 

Error socidental, es un error cometido por la 
persona que llevo á cabo ona medida o util 
unalécráca experimental, como el error al hacer 
no decir de tempera co 0 cr Óctra, 


Error sistemálica, es un error que aparece de 
forma recurrente en ona serte dle medidas por: 
gue Bug un error inbererte en el setema de 
medida ¿por ejemplo, debido a un irstrimen- 
to de melida mal calibrado), 


Especie con número impar de electrones, 
es aquella en que el nóreroiotal de electrones 
es m3 múrmero impor. En estos especiós hay 
por lo meros un electrón desaparcado, 
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Espectro continaa, es un espectro en el que 
estás presentes todas Las longitudes de onda 
gue componen La región visible del espectoo 
cleciromagnético. 

Esxpectrómetro de masas, es un dlisposilivo 
utilicsdo para sepuerar y medir las camtidades 
y masasde dos distintos dones que forman par- 
te dle un has de bones gescosos de carga posi- 
iva. 


Espectros alómicos (de lineas), se producen 
por lailspersión de luz envitida por dtornos pu 
segsos en emtados excitados, En an especioo de 
lineas sólo está presentes un corgunte discre- 
to de longitides de onda (que se ven como li 
neas de colores), 


Espin del electrón, es una característica de los. 
electrones que de logar a lis propiedades map- 
vnéticas. de los áboanos. Las dos posibilidades 
del espin som +) y 4. 

Esqueleto estructural, e una disposición de 
los átomos en ar estructura de Lewis que se 
corresponde con la Eisponición real coconun- 
da caperimaatdlmacnte, 


Estado de transición, en una rección «puí- 
mica es un estado inermadiorentre los reárti- 
vos los prodectos. (Vr tanbién comple- 
Jo activado y perfil de la resección.) 

Estado citándor, de ona sustancia 0 refiere E 
la sustancia que se encuentra a | bar de pocsión 
y ura temperapura dada, Para on pus es el es- 
tido hipotética del gas puro comportindose 
como gs décal a 1 har de presión y una bem- 
peralura «dara. 


Estado excitado, de un Momo, 20 pefbere 4 un 
inocuo más electrones en un nivel de 
energía más alto que el estado fundamental. 
(Véa también estado fundamental 


Estado furdamental, es el estado de energía 
más baño para los. electrones en un dico dr 
mlécula. 


Estados de oxidación, se refiere al mímero de 
clecirones que un úbomo pierde, gana 0 cual 
parte al combinarse con otros átomos para Épr- 
mar molécolas o dones poltalénmicos. 
Estaluctites y estulugmitas, son formaciones 
de caliza (CaCO en cuevas de este mineral, 
producidas por la descomposición benta de 
Ca HCO, Jal). 

Estandarización de una disolución, es la de- 
terminación de la concentración exacta de la 
disolución, generalmente por medio de tna 
valoración. 


Estequionsetría, se refiere a Las medidas y re- 
laciones cuantiativas entre las sustanción y las 
mesclós de interés en quimica. 

Éster, es el producto formado por la elimina- 
ción de H¿0 ente urñomolécula de ácido y alra 


de aloobol. Los ésteres tienen La fórmula pe- 
neral Ó 

ll 

R—C—GO—E 

Estercolsómeros, son isómeros en dos «ue el 
fainero y tipos de tomos y enlaces en las mo- 
hículas coinciden, pero algunos dlomos 6 
ameman de forma distinta en el espacio. La 
somera cis-brins es un fipo de estereotscmra- 
ría y la isomnería Ópribea es otro tipo. 
Estratosfera, es La región de la atmósfera que 
se exliende de 12 455 km por encima de la 51- 
perlicio Lerresbre.. 


Estrectura custernaría, es la estructura dle 
major orden que secocueotra cl alprmas pre 
beiñas. Desenibe cómo peoden unarse endre sl 
cadenas de polipápiidos separadas, formárado- 
se una esimucturá mapor y más compleja. 


Estructura de Levis, es uña combinación de 
simbolos de Lewis que representa la bransfe- 
rencia o compartición de electrones en un en- 
láce químico. 

Estructura primaria, es la secuencia de antid- 
noácidos en Las, cadenas de pollpéptidos que 
consi yen ina protel mi 

Estructura secondaria, de uná proteína es la 
estructura o forma de la cadera del polipépal- 
alo, por ejemplo, lb estructura helienadal. 
Esiruciura terciaria, de una proteína cs la 
estructura tridimensional, por ejemplo, los ple- 
pardientos y vueltas de las cardenas, 

Etspa determinante de la velocidad, en un 
mecanismo de resección es un proceso ele- 
mental que es esencial para estublecer la vekr 
cidad dela reacción global, generalmente por 
que es La ctapa ends lema «del rscanisimeo, 


Éter, su fórmula general es R—0—=E". 


Euirifización, 2 el deterioro de un agua «dul. 
ce causpda por nulnentes, corno niiratos y Dos 
fitos, que estirrad an el crecimicoto de algas, la 
disminución del vadgeno y La muere de los 
prórinisa 

Exuvdited, es la *prosimidad” coto el valor 
medido y el valor verdadero o aceptado de una 
magráitud, 

Exnpbérmica, se rebere a 1 proceso que pro- 
duce 1 aumento de la temperkiura en un sis- 
temaaistado, o un desprendimiento de calor en 
un sistema que interacciona con los alrededo- 
1%. 

Expresión de la constante de equilibrio, des- 
cribe la relación entre Las concemirciones (0 
presiona parciales) de las sustancias presen- 
tes can sistema en equilibrio. 


Factor de conversión, es ura relación entro 
emaentades expresada en diferentes imidacies. 


S£eecribe como una rai entre dos canbidar 
des que son o bico iguales o béco equivalentes 
cine si, 

Factor esteyuioméirico, es un factor de qon- 
versión que relaciona ku cantidades en moles 
de dosespecis que mierdenen en una reacción 
quimica (por ejemplo, un reactivo con un pro- 
ducto, un reactivo con olro reacio, etc. Lis 
valores numéricos ullizados para formular el 
facror son bos coches estequioadbdoos. 
Fahrentiil, se refbere a la escala de tempera- 
turá basada có el valor de 32 “P pera el punto 
dde fusión del hielo y 212 SE para el punto de 
eballición del aya. 

Familias, de elementos, 6 tn gripo numnerado 
ade La tada periódica que a veces Iberá ut noc 
bre canaicteristleo. Por ejemplo. el Grupo les 
la familia de los. habógenos. 


cc véase cúbica centrada en las caras). 


Fenol, hidrocalburo aromático con el grupo 
funcional —0H, 


Ferronagnetisma, <s una propiedad que per- 
mide a cientos materiales (en especial Fe, Co y 
Mi) convertir en miss permancaiós. Los mo- 
mentos mapnélcos de los domos iadnidua les 
sc alincan en dominicos. En presencia de un cum- 
pomagnéboo, estos dominios se Orienta para 
producir vn momento magnéboco permanente. 
Fikreción, es un método de scparación de mer- 
cl sólido liquido en el quee sólido es reteni- 
do por un dispositivo de hiltación gal Vicpubdcr 
pasa a lravés de dl. 

Elsión (véase Misión mucheur), 

Fisión nuclear, 25 un proceso de desimbegra- 
ción rediscióva en el que un mickeo pesado se 
escinde en des núcleos más ligeros y varbos 
nearonca, liberó acrpia 

Fórmaols condensada, es vna meprescotaciód 
simplificada de una bónmala estractural, 


Fórmulas desarrollada, de un compuesio es 
na fórmula en la que se indica dos átomos de 
la molécula que están unidos entre al, y el tipo 
de enlace, simple. doble o triple, que bany exe 
bre ellos. 

Fármaloempirica, es la fócrmala química más 
sencilla que puede escribirse para um come 
puesto, es decir, que tiene bos subiíndices ente- 
fos más pequeños posibles, 

Firmola molecular, lórmula que indica los 
númcros de dbomos dispo presentes en urna 
molécula La fórmola molecular coincide a 
veces con la fúrmila emplnca ota veces 05 
un móltiplo entero de esta fórmula, 

Fórmula química, representa los edimeros re 
lativos de los bomos de cada tipo cn na 5us- 
tancia mediante simbolos y sabóncices murné- 
Nos. 


Fotén, es una “partfcula* de luz. La energía de 
un has de ho está concentrada en estos Íotones. 
Fracción molar de ina mexcla, es la fracción 
de mobiculss de la mezclo que son de un de- 
terminado tipo Es la cantidad en moles de un 
componente dividida por la cortical botal de 
todas las sustarciós de La mescla, 
Frecwencia de un moremiénto oedolalono, + 
cl iúmero de erestas o valles de una coda que 
pisan por tn punto dado en la unidpd de tiem- 
po. Se expresa en unidades de enpoc!p.e, 
3", lamnoado también bericio, Hik 
Frecuencia de enlición, 65 cl número de coli- 
sos que se producen ente apolécalas por 
unidad de tiempo. 


Fuerza electromutirie (Dem), es la Cibereocia 
de potencial entre dos elkeairodos en una véla- 
la voltca. expresada en voblos, 


Fuerza intermolecular, es una ¿lracción en 
ire moléculas 


Fuersas de sdhodón, 208 Puersas intermale- 
colares entre molémlas diferentes, como las «e 
ut biguido y tina saperfició con la que esti en 
contacto, 


Fuerzas de enbesión, son fuerzas intermode- 
culares entre moléculas semejantes, como las 
que Buy dentro de una gota de léquicko. 


Fuerzas dedispersión (de London), son Fuer- 
za5 inbtermelecalares asociadas con dipolos 
instantáneos e induchdos. 


Fuerzas de London (véase fuerzas de dis- 
perdón. 

Fuerzas de Vin der Wriads, es 90 término ati- 
lizado para describir de formá conjunta las 
hicriós intermadeculares de Londoa y las in- 
teracctones entre los alipolos permanentes. 
Función de estado, es una propiedad que po- 
see un único valor cuando se define el estado o 
situación presente de tn sema. Este valor es 
indeperuliente de la forma de alcanrar el estado. 


Función de ondas smpular, Yi, 0. es la per- 
ñe de no Función de ondas que depende de hoz 
itpulos y y feuando la ecuación de ondas de 
Schotdinger se expresa el coordenadas pola- 
res esbéricas, (Pé también fueción de 00- 
due radial. i 


Función de codi medial, Ao, es la porte de 
la función de cocos que depende sólo de la dis 
tinca? currado se abia la cion de ondas 
de Sehridinger en condenada esféricas. 
(ése Bonbién Función de oeclas angular.) 
Fusión, es li transición de sólido a líquido 
4 llene ligar en el punto de fusión. El pun- 
sde fusión y el punto de solidificación de 
na sustancia 500 idénticos. (Vine Tustón 
nuciiar. | 


Fosa meclear, combinación de mcioos 11ó- 
micos paquieños eo núcleos mayores, purte cle 
la meses transforma emenergcia. 


Fusión por sonas, 6 un proceso de purifica 
ción enel «e na har de material se some- 
te a ciclos sucesivos de fusiones y solidifica: 
ciones. Las impurcare, a medida que se Mueve 
la s006 fobdida, se van desplazando hacia el 
curenoade la barrique livalmenss $e cora. 


CGualvanizado, € el nombre que se de a cual 
guier prceso en el que se vocubre una super: 
fcie de hierro con zinc para protegerlo de la 
COnmarÓón. 


Gas, es un etado de la meabeña en el que los dto 
mos 0 las moléculas peneralmernac están macho 
más separackos que en los liquides y sólidos, 
Ln gas dogs la forma del recipiente que lo 
contiene y se expande hosto lonarlo, de modo 


que so bene el forma ni volumen definido, 


(Gas de agua, es una mezcla de OO(2) y Hotel 
junto con alpona cantidad de los pases incomn- 
bistibles (0 y A producida 1) hacer pasar 
vapor de agua [H,0(2)] sobre coque calbenbe. 


Gas de sintesis, es una mescla de COxej y 
HL31, que se suele preparar a partir de carbón 
ogas natural y que se olla como combusli- 
ble ocomo material de pants en síntests or 
pánico. 

Gas ideal (perfecto). 42 01 pas Cupo compar 
tamiento puede prodecitas por la ccuación de 
los pases teleco hes. 


Gas no ideal, es un gas que se aparta del corm- 
portamiento predicho por la ecuación de dos 
pases ideales. Pura predecir su comportamica- 
to deben utibiare otras ecuaciones de estado 
(por ejemplo, la ecuación de Wan der Waalsh 


Gases nobles, son os elementos cuyos Ábomos 
thence en su capa clecirónica de número cuán 
tico principal más abi la coo fñiurción cler- 
trónica astap?. (El gos poble helio tiene la 
confipuración 14) 


Geometria de grupo de electrones, se mebe- 
real la distribución peométiica en tomo 4 Un 
domo contral. de los pares dle cléctnnes en su 
capa de valencin 


Geometría molecular, e refiere a lo forma 
peoréÉlnca de má molécula o ion poliabórna- 
co En les especiós en que todos los pares de 
cleciones son pares endazandtes, la peomnería 
molecukr caircide con la permet de grupos 
de electrones, En olros casos ls dos propéc- 
diclés éxtán relacionades peroo son iguales, 
Grado de ionización, se refiere a li exten- 
siómnen que se bondza un ácido débil o una base 
débil. El grado de ionización aumenta cuerdo 
la disolución del clectolito débil se dibaye 
Cree también porcentaje de hombescbón), 


Glosario ES 


Grasas, 300 iiplicóridos co dos ge pradomi- 
nan Los companentes ácidos gros saturacios, 
Crups, es ra columna vertical de elementos 
eñ latalodo periódica, Los iaemibros de um pra- 
po lienen propiedades pemejantes, 
LE 

Grupo acido, es el grupo ¿ E S5iK=H, 
sedesooána prapo fiemilo; R = 0H, sceli- 
loz y KR = C¿H,, benzollo. 


Grupo carboniha, se cocuentraen los addehd- 
dos, celorís y cidos carboxibicos “c=0 
a 


O 


ll 
Grupo carboxido, es C-- 0H, 
Grupo fenilo, es ue ucillo bencénico en el 
qe se ha ctiminacdo un Horno de He —0,H, . 
Canipo Funciónal, es un álorno o prupode ao 
ms ndo a rosados iicrocarbonado, E. El 
grupo Foncional con frecuencia confiere pro- 
pledades especiales a una modécula orgánica. 
Grupo saliente, es el grupo expolsado de 
una molécula eleciróbila en el ataque de un 
mucicófiko, 
hep (résse empaquetamiento hexagonal 
compacto). 
Herció (Hz), es la mmidad SE de frecuencia, 
igual as? 
Heterocíichicos, se refiere a compuestos basa- 
dostenesiiiciurs drocarboracia de anillo en 
laa ¿pue uo les dins che carbono, 501 Bus 
ibuidos por úicmnos como A, O 5 
Hibridación, se refiere a la combinación de 
orbitales suñerboos puros para poner orbátdes 
hibridos en el mébodo de enlace de valencia 
paravel enlsoc covalente. 
Hidrato de carbona, es un polihidrostalde- 
hido, una polihidrosicetona, un dermado de 
estos 4 na sustancia que los prodece por hi- 
dnrélisia. Los hidratos de carbono pueden om 
siderase combo “hideaios” de carbobo en el 
sentido de que us Iórmulos penernles son 
AO, 
Hidrato, es un compuesto cn el que un nó- 
mero delerminado de moléculas de agua se 
encreara asociado con cada unidad fócmada, 
soma en el Cu Bye BHO 
Hidrocarltaro m0 saturado, es un hdr 
baro cuyas rolóculas contienen uno o mis 
enlaces múltiples careono-carhimaa 
Hidrocurtaro sáturado, es un hidrocarburo 
cuyas moléculas ienon solamente celacís sr 
ples entre bos bonos de carbon, 
Hidrocarbaro, es 1 compuesto que contiene 
los elementos carboco e hidrógeno. Los ¿to- 
amos de E se ordenan en cadenas lineades 0 ra- 
milicilos o co cxrcuras de añáillo. 


ElO Apéndice E Glosario 


Hidrólisis, es en nombre especial que e dla a 
las renociones ácido-base en las que los tonos 
aciósa como ácidos 0 como buses, Domo m- 
sultado de la bádirólisis, oruchas disoluciones 
de salesno ener pH neutro, es decir, pH + 7 


Hidrometalurgia, se refiere 2 procedimientos 
meatalórgicos donde se utilizan el agua y les di- 
soluciones acuosas par extraer metales dle sus 
minerales. En la primera etapa, lixiviación, 5€ 
biene el metal de inten eo Fon soluble en 
disolución acusa. Chiras etapas incluyen la 
purificación de la disodución resultarss de La li- 
siviación y el depásito del metal a pertir de la 
disolución. 


Hidroxilo, es el grupo — OH y se encuenta 
normalmente unido a una cadera mdrocarbo- 
nada lineal o ramibicada Jun abcohol 0 a un 
sima de alto Cue Ferrol, 


HAlhdruros, son compuestos de hidrápera, nor: 
mnilmene divididos en las categorías de cornai- 
lentes (po e., H30 y HCL), iónecos (poe. LiH y 
CaHal y metálicos (la mayor parte comspues- 
los poetegulontélcos de los metales de Em: 
sición), 

Hipútesis, es uña explicación provisional de 
uña sere de observaciones o de una ley nota- 
ral, 

Humedad relata, es la neón de la presión 
parcial del vapor de apua enel aire y la presión 
de vapor del agua a 259 misma temperabura, 
capeesida como porcentaje. 


Indicador, es uñá sustancia que carnbua de 00- 
lor enel punto de equivalencia de tana valora 
ción, 

Indicador ácido-buer, es ura sustancia untidl- 
racha pará medir el pH de una disolución 0 
para indicar el punto de equivalencia en una 
valoración ácido-hase, El indicador ma un 
cobor cuando se crcucabra cl su Forma de dei 
do débil no tonzado y airo color diferente en 
su forma de anión, 


Intercambio iónico, es un proceso en el que 
los ices, quee se encuelaran en la superficie de 
ún material intercambiador de dones, 20N 5U5- 
libuidos por otros iones en disobución. Por 
ejemplo, el Na? puede intercamblecse por el 
Ca? y el Mg”, oe 0H puede iniercamn- 
biarse por 507. 

Intermedio de resección, es una especie Eu- 
mida en una resoción elemental de un mera- 
tasro de reacción que se Co00SIne en una re- 
acción elemental posteos, En consecuencia. La 
especie no aparece el la ecuación pera la re- 
acción global. 


Intermedio, es el producto de una reneción 
quese consume en la siguiente reacción ent tal 
proceso que ete lugar to varió clapas, 


Intervalo de regulación, es el intervalo de 
valores de pH en el que ura disolución regu 
labor puede mantener un pH rasorablemer- 
le costarle. 


lon, es una especie con cana que consta de lun 

único Somo ode un grupo de ábomos Se Lor 

má cuando un dlomo neutro 0 un grupo de 

átomos. unidos. por enlace covalente ganá 0 

pierde electrones. 

len complejo, es un complejo con una carga 

eléctrica neta. 

Lon hidronio, 0, es la forma en la que se 

encuentran los protones en disolución duo 

ta Los érnminos Son hidrógeno” y “ion hi- 

dronio” se utilizan con frecuencia Cork sl 

nánitics. E 
deca Lkú—6] 

lor perúsido, 100 deestructra Lo 

Lon poliatómico, e una combinación de dos 

omás Monsos und porenlios coralente que 

CAESÑE CORTAS BOM, 


hon polibalura, es un anión poltaiómico For 
mado por dos o más Momos de halógeno uni- 
dos por enlace conalente, por ejemplo, L, . 


Don superóxido, e uñ on con estrichura 
[ix 

Jones espectadores, s00 las especies iónicos 
que están preseñtes ep una mescla de nen- 
ción pero motoman parte en la reacción. No se 
auclen incluir en una ecuación química. 
linizudlón prrcentual, de un ácido débil e 
una base debil es el porcentaje de molécialss 
que están ionizedas en disolación aconen, 
laeleetrónicas, se reñere a las especios «ue 
tienen el mismo ráimero de elecirones (gene- 
rálmeiñte la misña cobfiguración) Ma? y Me 
son isolecerónicos y también losos 00 y j. 
lkomerta estructural, se refiere 1 les diferen 
cis exirlentes entre las Sórrmitas desarrollados. 
de maléculks que tenen la misma composición, 
Iomería geométrica, en dos Compuesica 00- 
gánicos, se refiere a la existencia de estructu- 
ms pocquitvalentes (cis y ns) que difieren en 
las posiciones de los grupos sestimyentes con 
respecto un doble enfscc. En los comprejos, 
las estructuras po equivalentes se basin en ls 
posiciones en las que los ligandos se unen al 
cendro metálica 

Isornería óplica, €s la isornería celesada por la 
presebció de un tome quiral en una estribcio- 
ray conlleva la exteñenció de urá pareja de 
isómeros Óplicos quee sólo difieren enel senti- 
do de la rotación del plano de luz polarizada. 
(face rrnbién ena lireros ) 

Ixúmvero meta (ar), sómeró que bene dos 
ascii entes en un ario bencénico separados 
por un dino de E, 


baáímero orto les), isóreroque llene deus mih- 
tituventes enádos a Áomos de E adyacentes de 
un anillo bencérico, 


Isúmero pare (ph, isómero que Iene dde is- 
iiuyentes situados en posiciones opuestas de 
un anillo bencénaco. 


baámeros, son dos canás compactos que tenen 
lamisma fónmola pero diferentes estructuras y, 
por lo temo, propiedades también diferentes. 
Isúmeros de posición, isómeros que se dife- 
rención en la posición de la cadena o anillo del 
hidrocarburo a la que estón unádos ano o más 
gropos funcionales 


Isúrmmeros estructurales, son istdreros 20n El 
mismo mimoro y fipos de diomos, pero con 
dictinias Eórrmalas dexsrrolladas. 


Isómeros Úpdicos, tumbién lentos eran ld 
meros [imágenes especulares Do saperpond- 
bleson isómeros que sólo difieren en el sen- 
tido de la rotación del plano de hu polarizada, 
Isótopos de un elemento son átomos con ddi- 
lererde número de neutrones en sus rúcloos, [Es 
decir, dos isótopos. de un elemento tienen dos 
mismos amecros alómicos poro números mú- 
cos difcrentes, 

IUFAC (o MIC), se vebere a a Unión Inter- 
racional de Química Pura y Aplicada. 


Jabones, som lis sales de ls ácidos presos, 
como, por ejemplo, ROGO Ma”, dorade el gro 
po Res una cadena hidrocerbonada que corr 
enc de 392 | bonos de E. Los jabones de 50- 
dlo y peleado son dos jubones que sutlon 
utilice como apentes de Hengieza. 


jubio, ), 6s la nidad básica $] de energía, Se 
define como la cantidad de trabajo realizado 
cuado una fuersa de un newton se despliven 
una clistanció de ui meidro, 


Ko es la relación que existe eñire las comcer- 
trociomes de reactivos. y productos de una pe- 
acción reversilale en equilibrio. Las concen. 
raciones se expresan como molarad adiós. 


kibopascal (KPa), 65 uná unidad de presión 
equivalente a 1000 peecales (Pao 1000 Hina”, 
La amtsfera estándar de presión equivale 1 
101375 kPa, 

Kyo constante de equilibivo de presboses par- 
clales, es la relación que existe entre Las pre- 
SÓNES paurcióles de reádlivos y prodluicios pa- 
sosa de ná rección reversa ble en equilibrio, 
Lás presiones parciales se expresan en 346. 


Lantánidos, son los elementos (2 = 586710) 
caracterizados por domos con una subcapa df 
purciabmente lena. Como el Lantamo se purece 
vellos, este ebernento, La (£ = 37) se conal- 
dera goncralmente parte de la sere, 


Lervógiro, significa capaz de huoer rotar hacia 
la dopuicrda el pleno de la luz polarizada, se 
despupia sorno (1, 

Les de femgedro (hipótesis), establece que a 
lempeñlici y presa cortante, el volumen de 
un gas es directamente proporcional a la can- 
lali ade gas, y que volúmenes iguales de dibo- 
rentes gases, comparados en condiciones idin- 
cas de Iemperabura Y presión, conticicn El 
mismo número de mobéculas. 


Ley de Roe, establece que el volumen de ura 
determinada cantidad ce pas a homperatora 
constante es inversamente proporcional a la 
presión del gas. 

Lew de conservación de la energía, cotable- 
ceque la energía ni se crea ni se destruye en 
hos procesos ordinarios. 

Ley de conservación de la musa, establece 
que la masa total ¿e dos productos de una re- 
acción química es la misma que la mesa total 
de los resciivos que inbervienea en la reacción. 


Ley de Charles, establece que el volumen de 
tano dererminada cantidad de gas u presión 
conctante es directamente proporcional a la 
temperatura Kelvin tabrsoluta). 

Ley de Dalton de las presiones parciales, 
estáblece que en una mescha de gasen la pre- 
sión dotal es da sama de las possionés parciales 
de los gases presentes. (Véase también presión 
parcial. 

Ley de desintegración radiactiva, establece 
que da velocidad de decomperición de un ma- 
terad radiactivo, la actraidad A, es drectamen- 
le proporcional al eiímerode dtornos presenara, 


Les de CGirabam, estubloce que los velocida- 
des de efusión 0 difusión de des guses dife- 
rentes 500 irversamente proporcionales 1 la 
raiz cuadrada de sus masas molarca. 


Ley de Henry, relaciona la solubilidad de un 
gls con lo presión alel pss mantémicda sobié 
araclisalución del solito preoso, La sodubl- 
lidad es directamente ponporcional a la presión 
del pus sobre la desobeción 

Ley de Hess, establece que la variación de 
entalpía para un procesó global o neto es la 
suma de las variaciones de entolpla de las cta- 
pas im sd ales del próocra. 

Ley delas proporciones delinidas, establece 
que todas. las muestras de un compuesto lbenen 
la misma composición, es doctir, las mismas 
proporciones de lis mases de Los elementos 
comstituvenbes. 

Les e las proporciones múltiples, csmblece 
que si dos elementos forman más de us com- 
puesto, las musas de eno de dos elemeitos que 
se combinan con una masa fija del segundo cen 
compuestos distintos, están en razón de nú- 
Mero enteros pequeños, 


Ley de los volúmenes de combinación, pro- 
puesta por Gay-Lusac, establece que, el +6 
comparan en la mismas condiciones de pre- 
sión y bimperalora lc volímenes de los prses 
que intervienen en una reacción, se obtienen 
relaciones de núnscros enteros pequeños. 

Ley de Rscull, estoblece que la presión de 
vapor de ni compenemte de una disolución 6 
igual a) producio de la presión de vapor del 1 
quido puro y su fracción molar en la disodu- 
cid Pl 

Ler nabural, + una proposición concisa, Y 
vevos en forma de capresión maremálica, que 
ree observaciones scerca ade determinados 
fenómenos de la naturaleza. 


Ley periódica, se refiere a la recurrencia pes 
ródica de algunas propiedades físicas y quií- 
mic cundo se consideran los elementos en 
ordes creciente «de su númicros abntiicos. 


Ligando monodentido, es un ligando que es 
capaz de unirme 4 un centro melálico cá un 
complejonen una sola posición y ot lrzanido an 
nico parde electrones so Elarbos. 


Ligando multidentado, e un ligando capaz 
de clonar más de un parde edecirones al céntoo 
metálico de un complejo, procedentes «¿e deo- 
mos distinios del ligando y ésiraciós a puel- 
conos difiencaite co lveatructura promárica. 
Lipandos, son dos. grupos que estic oocndir- 
des ienfazados! con ono central de ui 
complejo, 

Lipidos, son un iipo de sustancios naturales 
como has prasas y los socites que tienen 1 pro- 
piedad de sersolubles en disolventes poco po- 
lares. finbes como CACI, CC, CHa y 
¿EH401. 

Líguido, es una fooma o estado de la mutera 
en La cue los toos o moléculas están próxi- 
MIS CRANE Sd [amare generalmente TIVETHAS ¡arid- 
xims que en un sólido). Un líquido ocupa un 
volumen definido, pero bene la cspacidad de 
Fuir y adoptar la forma del recipiente que lo 
conan. 

Longitud de enlace (distancia de enlace), es 
lá distancia entre bos centros de dos átomos 
unidos porn enlace amadende. 

Longitud de coda, € la distancia cotre dos 
máximos y minimos sucesivos de un harris 
miento ondulatorio. 


Manmetro, es 11 dispositivo util rabo para 
mécdar la presión de í pas, generalmente por 
comparación de la presión del gus con la pre- 
sn bárombélrica, 

Masa, describe la camidad de mitería en un 
objedo. 

Masa atómica (peso), de un elemento es la 
mlia ponderada de le méñas isbópicas de 


Closer ET 


acuerdo con las abundancias naturales de ds 
tsitopos del elemento, La mea ibómica se 
expresa con relación al valor de exactamente 
12 para us átomo de carbono- 12 


Masa en reposa, € la mesa de una partícula 
por ejemplo, un electoón) cuando se encuen» 
tra prácticamente en reposo. La masa de una 
partícula gumenta cuando su velocidad se 
aproncima a da velocidad de la luz 


Masa Mrmula, es la mesa de una nidad ñor- 
mula de un compuesto, relativa a la risa de 
expeltemente 12 4 pora el cabona- 12. 


Bisa isa pica (vean Masia moclilica). 


Misa molar, MH, 06s la masa de un molde áto- 
más, oñidades fra o moléculas. de una 
sustancia. 

Misa molecular, es la mesa de ura modécu la 
relativa a ba musa die exoctamente 12 0 para el 
carbono 13, 


Misa nuelidlen, es la masa, co unilades de 
maso niómica den como endlivsdaal, relativa 
a un valor arbhirramente asionado de exac- 
tamente Eu pora la masa nuclídica del cur: 
bano. 


Materia, es todo lo que ocupa es pecto, cnc la 
propiedad denominada mesa y buena inercia, 
Mecánica ondulatoria, es una formalación 
de la coria cuántica bisada en hos conceplos 
de la dualidad onda de marería, el principio ce 
incertidanibre de Heisenberg y el tratamiento 
de los electrones como una onda be materia 
Las soluciones mabemáticas de las ecuaciones 
de mecánica ordulrzoria se denominan Íur> 
clones de ondas (y). 


Mecanismo de reacción, + un conjunto de 
clipes 0 procesos elementales que se proponen 
para ura reacción química El mecano debe 
ser consistente cun la estequlomeairía y la coma 
ción ade velocidad de La resoción global. 
Membrana sembpermeable, cs un meañerial 
que permibe el peso de algunas especies en di- 
solución mientras que impáde el flujo de olms, 
Se trataode una película de material con agu- 
jeros submicroscópicos. 

Metabolismo, es el conjunto de rencciones 
químicas que se procluoen en os seres YiPo 


Prbebal, es un elemento cuyos lc Henen 
pocos electrones en la capa electrónica más ex- 
terna. Se pueden unrancar uno cmd clecirotees 
de un ébomo metálico sn demasiada dificultad, 
obteniéndose un bon positivo (eatión). Los me- 
tales son generalmente malenbles y dlóctiles, de 
espedio lusbrisa, Y Sn Capaces de conducir el 
calor y la electricidad, 

Metales alcalinos, es el nombre de La furbia 
de los elemendos el Lirupo Il ce la tabla pe- 
riódica. 
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Metiles 9lcolimotéreeos, es el nombre de la 
familia de los elementos del Grapo Edge la la- 
bla periódici. 

Metabobde, es un elemento que puede musirar 
propsedades de metal y de mo metal bajo con- 
(¡ciones adecuadas 


Metalurgia extractiva, se refiere al proceso 
de extracción de un metal a párter de sus mm 
nerds. Generalmente se produce en cuatro 
etapés. La concentración, separe! mineral de 
la ganga (miberal de desecho). La tostación 
convierte el mineral enel dodo del metal, La 
reducción (normalmente con carbón) con 
vierte el acido enel metal. El afino o parili> 
cación elimina les impurezas del metal. 


Abélodo subas, es un método para escriber 
las configuraciones electrónicas. Cada ele- 
mentose diferencia del que le precede en fur 
ción del orbital al que se ssigna un electrón 
adicional, 


Método cientifico, es la secuencia pereral de 
aciividades: Oe rv ón, cxipen Mena hó Y 
formalación de hipótesis, leves y lcorías, gue 
condocen al avance del conocimiento cienal- 
fico. 


Mótado de enlace de valencia, método que 
considera el enlace covalente en función del 
solapamiento de los cabitales atómicos puros 
ohibridos, Las probabilidades ebecirónicas Lo 
densidades de carga electrónica] $e COnoen- 
tcmocn la región del solaparmienia 


Método de lis velocidad Iniciales, método 
que puede utilizarse pam establecer el orden de 
uná resoción a partir de una serie de medidas 
de la velocidades iniciados de reacción. Se 
varía La concentración inicial de un resctivo 
mientra se mántenen comlanbes ls conoen- 
raciones micaples de los estaies reacios. 


Mezcla colobdal, es una mezcla que comeve 
partículas de tamaño intermedio entre el de 
una disolución verdadera y una mezcla hete- 
ropénea ocdinarja 

Mezcla, es cualquier muestra de materia que 
noes pura, es decir, que no es un elemento O 
compuesto, Al contrario que para una sustim- 
cia, la composición de una mezcla puede va- 
ars. Los mesxclas pueden ser faraón 0 
Herr gd nens, 


Mesda heterogénea, sus componentes se ve 
paran en mues fisicamente distiniss que di 
area co das propiedades y con frecuencia en 


la comprsición, 


Meda homogénea td bsoleción) es ena mez- 
cla de elementos y compuestos que ere 
tuna composición y propiedades uniformes en 
una muestra determinada. Sm embargo, la 
comperición y propiedades pueden variar de 
una nuestra a obra, 


Mezcla racémica, es una mexcla que contie- 
se camidades iguales de los enantiómeros de 
ura sestancia con actividad Óptica. 
Mlitímebro de mecurio (mmHg), es una uná- 
did de presión. utilizada peneralmente para 
pies, Por ejemplo, la presión aime férica es: 
táncdares igual a la presión ejercida por una co- 
luna de mercurio de 75 mm. 

Milimod, es la milésima pare de un mol (01H 
mol, Es muy útil en cálculos de valoraciones. 


Moderador, sustimcia que frena a dos neulro- 
mes de gran energía resultantes de um proceso 
de fisión, de maneraque sean capaces de pro 
aducir más fisiones. 


Mol, es una comtidad de sustancin que contie- 
ne (61214 10% (la constante de Avopa- 
dro) dionros, entdado Fórmalá o moléculas. 


Molalldsd, al, €s la concentración de una di- 
solución expresada cono cantidad de soluto, 
en males. dividida por la masa de disolvente, 
enkg. 

Moliridad, MM, es laconcertración de una di- 
solución expresada conso cantidad de soluto, 
en moles, por Hiro de desoleción, 


Móléculá, es un gnipo de lomos enlazados 
que se mantienen unsdos por enlaces covalen- 
tes y existe copo una entidad aparte, Una mo- 
bécubies la entidad me pequeña con ls pror 
porciones ciracierstics de los tomas 
consbiluyentes presentes Eb no sustancia 


Mibóculda o polar, es una molécula en La ¿pue 
coisciden los centros de lá carga positiva y 
reputiva, Es decia, en la molécula 00 hy se- 
paración pela de cárga. 

Malécula polar, molécula con una separación 
entre los centros de las cargas positiva y me- 
gaiiva de la molécula como un todo, conse- 
cuencia de la esostenela de uno o más enlaces 
covalentes polares. Una nrobécula polar tiene 
an mamen dipolar resultante na ráalir, 


Monsento dipolar, 1, es una medida del pra 
dde separición que esiste entre dos entras «de 
curpa positiva y pegaliva en tna molécula. La 
midad olilrada para medir el momento dipo- 
lares el dobye, 124 = 100 Cm 


Monémero, es una molécula sencilla que es 
capaz de unicse aodras formando ura mobécu- 
la compleja de cádena liga denominada poli- 
ména, 

Maonosacárida, es una sola molécula sencilla 
que liene las Características edraciunades de 
an hidrato de carbono. £e la puede denominar 
también sacar simple. 


Megro de carbón, es una forma nmorfa de 
carbora, finamente dividida, obtenida por 
combustión incompleta de hidrocarburos, 


Meubrones, 00 partículas fundamentales de La 
malería, sin carga eléctrica, que se encuendran 
cl had dos. púcloos abómicos excepto en el 
omo de hidrógeno sencillo, pronón, !H 


Miebla contuminante (dise Simopó. 


Mo ecbectrófito, es una sistarcia que práctica: 
mente no está bontenda, Lido co estado puro 
comoen dicción. 


Mo espontimneo, se refiere aun proceso queno 
tiene loper de forma estoral. Sólo se puede 
llevár a cabo un proceso esponmiáneo intervi- 
niendo desde el exterior del sistema, como al 
utiles la corriense eléctrica pari descomponer 
ul caoipuesto químico (electrólisis 


Po metal, se relvere 20m elemento cupos dto 
mos Bencen a aclquiric unes pocos Electromes 
formándo iones negalivos fabones]) 000 con 
fipuración eleciróntes de pa molde. Los Abo- 
mes 60 metálicos también pueden modificar 
ss configuraciones eleciióncas comparttendo 
electrones, Los no metales. 500 EN 40 Mayor 
pane pases, Liguidos (bunmoo) o slidos de ba- 
jos pantos «de Eusbdn y son los odres 
del codor y la elecircidad 


Motución de lineas en forma de bruccos y li 
peas gruesas, es un método de Expresar pers- 
pectivas Indimersonales par una estructura 
representada en un plano (vénse la Figura 
27.1). 

Molación ¿pdf es un método para describir 
las configuraciones electrónicas en el que el 
número de electrones asignado a cada or 
bilal se indica coro superindice. Par ejem- 
plo, la confipuración electrónica del Ol es 


IA A 


Nucleido o nóclido, término utilizado pura 
designar un Átomo con un determinado valor 
del número atómico y ráimero mision, Se re- 
presenta por el simbolo sE. 

Nudleófilo, es un renclivo que busca un centro 
de carga pasitivá omo posición de alue en 
añ rección quimica 

MAúmero atómico, E, es el número de protones 
enel núcleo de un dema. Tanbién es el nú: 
mero de ecbroné esteriones al múcleo de un 
átomo elécimcamente neutro, 


Número de coordinación, es el número de 
posiciones alrededor de un átomo central 3l 
que pueden unsrse los. liganclos en le focmación 
de un complejo, Aplicado a un sólido cristall- 
sá, el número de coordinación significa el 
úrmero de dtomis vecinos más próximos (0 
iones de carpo paca) am determinado Mo 
mo odon) en un cristal, 

Múmero de neutrones, e el número de neu- 
trones encel núcleo de an átomo. Es ieual al mú- 
mero músico (A) menos el número atómico 


(2), 


Número de probims (véase MÚmero ATA 
mboil. 

Númeéro músico, A, cr la sumo del eimero de 
proton y neutrones del nícleo de un ábomao. 


Múmeros cuómiicos, 200 números nba di 
os valores deben especificacss al resolyer Las 
ecuaciones de la mecánica ondolatoria. Se ne- 
cesilan iros números cuémiicos «distintos: el mé: 
RARO CUT principal, mel mnttero Cines 
code! mervento rptder arrr, d y el airacr 
cdt mapuélco, 1) Los valora permitidos 
de exis múmieros catán relacionados entre al. 
Múmernos mágicos, término willeado para des- 
emibár los números de prolones y neulrones 
gue confieren una estabilidad especial al nú- 
cies alómico, 


Coieto, iérmino que desigra el conjunto de 
of electrones de la capa electrónica Me ex- 
terra (de valeocia) de un átomo eo una es 
irectura de Lewis 


Cieteto incompleto, es un Hrmino elllizado 
para describir las sivuactones en las que un 
átomo po adquiere ocho electrones en la capa 
más calerúa co una estructuea de Lewis, 


Oligosacáridos, +00 hidratos de carbono for- 
imades por un número de dos a diez unidades 
de mososicindo, (Véase también azúcar.) 
Onda, es una perturtación que Isle ener- 
plaa través de un cedía. 

Onda estachonaria, es un 10 iméento onda- 
lalorivogue se reficja de vuelta sobre sí misato, 
de manera que la onda ibero alpuros puntos 
(nodos que povcxperimendas maimiento, Un 
ejemplo pico es la brsción de ura cuerda de 
guitarra pulsada y un ejemplo relacionado con 
éste os la descripción de los cloctrones COMmo 
una dada de marer la 

Orbital, función maberlica utilizada para 
describir las roeboncs en un doo gon valores. 
grandes de la densidad de carpa electrónica 0 
la probabilidad de encontrar al electrón. Los 
diferentes tipos de orbitales la, pl £...) sel: 
Ferenciaán unos de otros en las formas de sus 
respectivas regiones de Ha densichal de carpa 
clecirónica. 

Orbital libride $e, €s uno de dos dos orbia- 
les formados por lo habridación de un orbital 5 
y un orbital a Los des orbitales forman ut 
ángulo de LF. 

Orbital hóbrido 01, es uno de los tres orbita 
les formados por la hibridación de un orbital 4 
dos orbitales p. Los orbitales híbridos Forman 
entre si ingulos de 130%, 

Orbital hibrido <p es uno de los cuatro orbi- 
tobes formados. por la hibridación de un crbi- 
ls y tres orbitales p. Los orbitales hibridos 
forman entre al diegulos telraddricos de 106,5”. 


Orbital híbrido xp7d, es uno de bos cinco or- 
bitales forrendos por la hibridación de un 0r- 
batal <, tres orbutales py 00 orbital el, Los cin- 
co orbitales estón dirigidos hacia bos vértices 
de ona bipisámide ingonal. 

Orbital híbrido ri, es uno de los seis 0r- 
hitales formados por la hibridación de un 
orbital s, tres orbitales py dos orbitales d. Los 
sels orbitales cstón dirigidos hacia hos vérticos 
de un oclacdro regular 


Orbital híbrido, es uno de los oditales de un 
grupo de odbitabes idénticos reformulados 
partit de orbitados abómticos. puros, que se uti- 
lizao para describir algunos enlures covalentes. 


Orbital mobecolar anttendzcante, describe 
las regiones de ura molécula docde la proba- 
bilidad electrónica o densidad de carga entre 
des domos enlarados es bea, 

Orbital mobecutar deslocalizado, describe 
una región de probabilidad electrónica e dlen- 
sidad de cua alla que se calende sobre (res 
ams dino. 


Orbital molecular enlazante, describe las re- 
£bo065 de probabilidal ciación tea o densdad 
de Cari alta en la región internsclear erre dos 
cms enlazados. 

Orbital molecoalur mo endurante, es un orbe 
tal ibolecular que no contribuye mba hoc ni cn 
vvaira de la formación del enlace en una mo- 
léícula (No afecta al orden de enluce. 


Orbltales degenerados, son orbitales que se 
encuentran en el miso nivel de energia. 


Orden de enlvce, es la rritad de la iferencia 
entré el núrmero de electrones en orbitales m0- 
leculares enlazartes y antiendacanmies. en 60 en- 
hace covalente, Un enlace simple tiene un 0t- 
den de enlace 1; un enlace doble, 2; y un 
enlace triple 4 


Orden de reacción, está relacionado con dos 
exponertes de los términos de concentración en 
hi ecuación de velocidad de una rección quí: 
mica. El orden puede establecerse 00 nes pec- 
lo aan determinado reactivo (primer orden eo 
A, segundo orden en HB... Jo puede tratarse del 
orden total. El vaden total es le suma de los cx- 
ponentes de los términos de conotcobricines. 
¡smosis, es el Majo neto de moléculas de di- 
solvente a través de uba membrana semiper- 
mee. desde la disolución más diluida (o 
desde el disobverte pure) hacia la disolución 
más concentrada. 


¡Oranvosis inversa, es el paso de ls moléculas 
del disolvente a través de una Ierbrana se- 
impermeable desde le diseleción Rocio el dí- 
solvente puro, Este paso se cormague aplican: 
do a la disolución una presión superior a su 
presión osrólica. 
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Oiddación, procesoen que se “pierden” elec» 
irnes y aumenta el estado de oxidación de 
algún dbomo. (La oxidación sólo puede tener 
logar en combinación con la reducción.) 
Oxoácido, es un ácido en el que el álomo o 
álcnás de hadrópeno bootzabhes están unidos a 
un átomo central o trás de un Morro de cul: 
peno, es decia, TAL Al domo central so 
uneo tunbiyén más prupos OH o loas de 
Oy en algunts casos, dbomos de H. 


Oxoanidn, es un ación poliarómico que con 
encon no metal como Cl, A, Pos, en com 
binación ocn cierto número de álobios de 0x1 
per 


Par enfuzante, es un par de electrones impli- 
cado en La Formación de uñcnluec covalcivs, 
Par iónbeo, es una asociación de un catión: y un 
anión en disolución. Cuando se producen e- 
ás coniinaciones pueden dencr un efeciosip- 
nificativo sobre los equilibrios en disolución, 


Par solitario, es un par de clorirones de la 
capa de videncia de 00 2000 que te imervie- 
pen ea la formación del ente, 
Paramapoética, iénmmino otilizudo para una 
sustancia que ene 0000 más clecirmoaes de- 
sqpurados en sus átomos O moléculas y cz 
atralda poc los campos magnéticos, 
Partícula alfa Lo) E uns combineción de dos 
protones y des neulrones idéntica al b00 helio. 
esdecir. “He”*, Las particulas alfa se emiten ca 
alpunos procesos de desiodeprectón radipetiva 
Fartícota beta € 4, es un electón esmiticdo 
capo resuliado de la corvenión de un vericón 
enn protón en algunos núcleos an co ale 
sulren desimegración radhectiva. 

pascal (Pal, es una presión de 1 Néme. 


Fer de la resoción, es uno representación 
grúlica de una reacción química en la que e 
muestran lis energías de los reacios, del 
complejo o complejos activados y de los pro- 
ductos, 

Periodo, es una fla borizontal de la tibla pe- 
múdica, Todos los réembros de un perñodo e- 
on dicos com el mienso valor del mémero 
coáccico primcigal más ado, 

Peso, es la Fuera ejercida porun objeto a 
do en el carpo previllocio (la “Tuerza de la 
gravodad" Los 1Érmioos mrer Y pros suchen 
atibhisacre indistintamente, 

pH, uno designación abreviada para indicar 
el valor de [4,0] en una disolución. Se deli- 
ne como pH = —kg]H, OL 

Ps palvánica (irse celula volea). 


Piconretalurgls, cs un máodo tradicional de 
metalurgia extractiva que utili mabertabes £6- 


Cilemcirie 


El4 Apéndice E 


hidos y secos. caleptados a altos btomperaburza. 
(Ware penblén metalurpla extracióva e bú- 
drometalurgia 

pk, 6s una desleración abreviada para indicar 
uno constante de ionización: pR = —hgK. 
Los valores de pi soc útiles para comperar en- 
tre si la ocres de ácbdos o bases. 


PO, es uma desipración abreviada paro indl- 
carol valor de [OH] en una disolución. Se le 
define come pOH = —log[O0H | 
Polarizabilidad, propicdad que describe la fa- 
cilidad con que se distorsiona la nube elect 
teca de an óloroo o molécula en presencia de 
mm canpo eléctrico, cs dor, la Encilidad con 
que puede inducirre 1 momento dipolar, 


Pollmernización, es el process de obtención 
de ura molécula gigante (polímero) a partir de 
unidades moleculares más sebelllas (nionó- 
meros] 

Polimerización en elupas, es un lipo de reac- 
ción de polimertzación en el que los monóme- 
ros se unen entre sí eliminárdese moléculas 
pequeñas. Por ejemplo, paede eliminarse una 
molécula de H¿0 al resccionar un úbomo de H 
den monámero con in prupo OH de ctra 


Polímero, es ura molécula compleja, de cu 
dena laspa formada por machos (ebentos, má- 
les! de unidades más pequeñas denominadas 
Arana, 

Polimorlisana, término relativo a la existencia 
de una sustanció sólida en más de una forma 
comtalini 

Polipéptida, polímero formado por La unión 
mediante enlaces peptidicos de un número 
grande de caldodes amánácido, 
Pulbacárido, es un hidro de carbono como 
dl almidón o lo cólalosad formado por más de 
diez unidades de monvacónido. 

Porcentaje, e2:0l mimero de partes de un oo0- 
tipente en 100 partes del total, 

Porcentaje en moles, es la Emoción molar ex + 
presada como porentaje, 65 decir, fracción 
emolar 2 100%. 

Posiclones activas, son los lupares donde se 
produce la catálisis, ya sea sobre la superficie 
de un catalizador heberipéreco o en ana enzima, 
Positrán (8), es unvclectrón positivo emitido 
cto resultado de la transborriación de un 
protón en un neutrón en eo núcleo radiactivo. 


Potencial de célula, E, es la diferencia de 
potencial (voltaje) entre dos dos electrodos de 
una célula cbeciroquimicn. 


Potencial de electrodo, es el potencial elo: 
irico que sé produce en en elecirdo metálico 
cuando an semirreacción de oxidación y oíru 
de reducción ha alcanzado el equilibiio en la 
surperficio del electrodo. 


Potencial estándar de electrodo, E”, es el 
pocencial eléctrico que existe co un electrodo 
cuando les formas cuidada y redacida de una 
sustancia están en sus estados estirar. Los 
datos de las tablas se recrean al proceso de re- 
¿cción, es decir, los potenciales estándar «le 
electrodo son potenciales estándar de roduc- 
ció 

Potencial estándar de la célula, Eq, es el 
voltaje de una célula electroquémica cu La que 
todss las especies estánco sus estados ctin- 
dis. (Vécse también potencial de Li célula.) 


pprb partes por mil millones), es el mimero 
de partes de un componente que hay en 10% 
partes del medio doode se encuentra. 


ppm (partes por millón) es 21 púmero de 
partes de un comporente que hay en us millón 
de partes del medio donde se cncucolra 


ppt (purtes por billón), es el mimero de par- 
tes de un componente que hay en 10% partes 
del medio «donde se encuentra. 


Precipitación fraccionada, es una técnica cn 
la ue dos oomás iones. en disojución, capaces 
de precipitar con el mismo reacibvo, se separún 
villizando dicho rrarlivro. 

Precipitado, es un sólido lesoluble que se de- 
posita de una disolución ecmo resultado de 
una reacción química. 


Procialón, es el grado de reprodución lidad de 
una medida de una majgnited, la concomdmcia 
entre los valores omenicdos al repeter la me- 
dica, 

Presión, es uta huecza por unidad de área, En 
el cios de los pases se comprende mejor su 
significado pesando en Le alvura de una co 
Isma de liquédo que puede ser mantenida por 
el ur. 

Presión burométrica, es la presión de la ul- 
mósfera indicada por un barómetro, 


Presión de vapor, e lo presión ejercida por un 
apor en equilibrio dinámico con su líquido a 
una demperidura dea. 


Presión csmúótica, es la presión que habria 
gue aplicar a la disolución para delener el paso 
abras dde er menbrara semipermenble de 
mobéculss de disolvente procedentes «del di- 
solvente puro, 


Presión purcial, es la prcsbón ejercida por 
un ces componente de una mexcla, mcdepeb- 
denemene de dos cáros pases presentes. 
Codo gas de la mescla se capande hasta ocu- 
par todo cl recipieote y ejere su propia pre- 
sión parcial. 

Primer orden, ura resoción de primer orden 
es aquella en lá que la suma de los exponentes 
de los términos de corcentración eb la ecua- 
ción de velocidad es 1. 


Primer principio de la termodinámica, ca- 
presado coma DE? gy + 00,06 un enunciado 
alternativo de la ley de conservación de La 
encrpla. (Wésse tombién ley de conservación 
de la energía.) 

Principio de exclusión de Pauli, principio 
que establece la imposibilidad de beer des 
electecs sus cualro mimeroa cuánticos gl 
les. Esta imposibilidad Bimba la ocupación «de 
un orbital a dos electrones con los espines 
opucatos, 


Principio de incertidumbre de Heisenberg, 
establece que, cuarado se mide la posición y el 
momento de las particulis fundamentales de la 
materia. es inevitahle la incertidumbre en las 
medica. 

Principio de Le Chitelier, establece que ana 
neción que tiende a modificar la temperatura, 
presión y cocentración de los rescibyos 60 00 
alslema en equilibrio estimula una respuecsla 
que contrrreta parcialmente la modificación, 
al establecerse una mueva lución de equili- 
brio, 

Proceso bimolecalar, es un proceso elemen 
tal que implica la colisión de dos moléculas. 


Proceso dlore-sesa, implica la electrólisis de 
HacK para producir NaOH gh, Clolgl y 
Hall. 

Preceszo de contacto, es un proceso de Fabri- 
cación de ácido sulbiroo que ens Lomo pe- 
acción chivo la oxidación de 502) 1 5040 
encomtació con un calalizador. 

Proceso de oxipeno básico, es el proceso prió- 
cipal milisado pera comertir el hierro impuro 
(uribio) en acero, 

Proceso elemental, es un proceso que altera 
de forma significativa La cnergía de una mudé- 
cula, =u peometría o produce vals) Deals] 
mobéculals Representa una etapa individual 
eni ccondsnoo de reacción. 

Proceso espontáneo (oabtural, es el proveso 
¿ue tiene hapar en un sistema que se deja por 
eeólo No hace falta ninguna acción exentos 
pará que el prostño denga legar, aunque en al- 
gunos capos el proceso puede necesitar mucho 
bierTpo. 

Proceso Frasch, es un método de cxiracción 
descufrea pentir de depósitos bopoel agua Se 
basa en la atilizoción de agua sobrecabertodo 
para fundir el azufre. 


Proceso Krall, es un proceso industrial pura 
obtener titanio metálico a partir de TIO. Las 
eltapes Clave son la comenión de TOA, em TrCL, 
y la reducción de TWÓL a Ti utilizando Mp 
como apelte reductor, 

Proceso reversible, es un procesocuyo senti: 
do puede ser invertido mediante una variación 
infinesimal de uma propiedad del sistema. 


Proceso trimalecalar, es un proceso elernen- 
tal en un mecinizmo de reacción en ell que de- 
bencolistonar samoltincamente bres dADIMOsS q 7 
moléculas, 


Proceso unimolecolar, es un proceso ele- 
mentales un mecanismo de reacción eltel que 
una sola molécola se disocia comdo acumula 
cnergán suficiente, 


Producto iónico del agua, £,, es el producto 
de | 140%) y [OH] eo agua parao en ana di- 
eadución acuosa. Este produdió bene un Único 
valor que depende sólo de la temperatora A 
C,K, =10X10*, 


Producto iónico, (2. se formula de la misma 
manera que una constante de producto de s0- 
lubilidad, K,,. pero con los términos. de con- 
centrachón de no equilibrio, La comparación 
entre Gh y K,y siree como eterno de procipi- 
tación a partir de una disolución. 


Productos, sn Le sustanciós foomados en ura 
rencción química, 


Propiedad edensiva, es ura prupiedad, como 
la resa o volumen, cuyo valor depende de la 
cantidad de lo metería observada 


Própiodod fisica, es una coraclenslica que 
una sustancia poede mostrar sio que exper- 
mente un cambio en su composición. 
Propiedad intensiva, propiedad indepen- 
aero de la cantidad de materia implicada en 
la observación. La densidad y temperitara 500 
ejemplos de propeedades intensivas, 


Propiedad química, es la capacidad (o meu- 
pacidad) de una muestro de maoreria para pur 
ticiparen ma delerminada reacción (quimica. 


Propiedades, son los enracterísticas o utriba- 
fos que pueden utilizarse para distinguir una 
muestra de reabería de otras, 


Propiedades oofipativas, descenso de lá pre- 
sótode vapor, descenso del punto de congela- 
ción, elevación del punto de ebullición, y pre- 
sia csemtica, toman valores que dependen 
sólo del número de particulas de sodubo en una 
disolución y no de la boraleza de dickos par- 
ióculas. 


Proporción esequiomblricn, e refiere 8 
las cartidades relativas de renctivos que codn- 
ciden con las neones molares obtenidas a 
partir de la ccuación ajustado de una rencción 
químéca. Por ejemplo, una mescla de 2 mol de 
Hyy lo mol de O) está en proporciones csbo- 
quicmébricas y una mezcla de lo mol de Ha y 
lomol de O), no lo está, para la reacción 
2H; + 02 H0 


Protección calódica, es un método de corro! 
de la corrosión en el que el metal que se va a 
proteger se me a uh metal más aciivo Que se 
some en su logar, El mesa! protegido actúa 
scmo cátodo de una cólola voltuica 


Proteína, es un polipétido grande, es dec, 
que deñe una masa molecular de 10.000 0.0 
más, 

Prolones, son partículas fundamentales có 
curga elécinca positiva nidad que se encuen 
tranen los eúclcos de todos los átomos, 


Fuente salino, es un dispositivo (un tubo en 
forma de U, lleno con ima disolución salina) 
utiliado pera urde las dos sermotlulas de una 
célula elecuoquimica. El puente salleo perirá- 
10 Mojo de ios enter ls des sermiodlolas. 


Funtóo crólico, se refiere a la lempreribara y 
presión a la que un Hqubdo y sa vapores hacen 
idénticos. Es latemperalura más alta de la cur- 
va de presión de vapor. 


Pinto de ebullición rermal, es la temperatura 
ala que la presión de vapor de un bíquido es 1 
aim Es la temperatura a lá que hierve el le 
quido cuando se encuentra en un recipiente 
ibierio a la al mósfera a la presión de | abi. 


Punto de equivalencia, de uta valoración, es 
la auación en la que los TEsctivos se encuen- 
rán co proporcionas estequiembéinicas. Reno: 
donan entre sl y no ueda ningún reacio en 
EXCOROL 

Punto de fusión pormaád, ex la temperanora 1 
hi que funde un sólido a la presión de | atm, 
Estatemperatura también se denomica ¡punto 
de solidificación o congelación normal, 
Pinto final, «e refiere al parto de una valora- 
ción eel que el indicador ubltcado cambia de 
color Un indicador elegido adeciedamente 
para una viloración debe tener su pudo final 
tán próxima como sea porible al punto de 
equivalencia de la reacción de valoración. 


Punto isceléctrico, pl, de vn aminciácido ex el 
pH al que predortica la estructura dipolar o de 
“suittenon”. 

Punto triple, son unas condiciones de tempe- 
ratura y presión pare ls que cosxisien en 6xqui- 
librrió Eres fiñes de na sustancia (generalmente 
sólido, líquido y vapor), 


Quéelalo, e bara por Es insón de ligandos po- 
lidentudos al Momo central de un von comple- 
jo. Los quelatos sou arios de cinoo 0 sel 
miembros que incluyen el átomo ventral y d40- 


mos de los ligandos, 


Quiral, se refiere a ura molécula con una 65- 
ruetura que no es soperpondbde 1 imagen 
especular, (Véase lonbién enantiómeros. ) 


rad, es la cantidad de radiación cupaz de cle- 
pesitar una energía de 1 100) por kilogra- 
mode muderia. 

Rudieción electromagnética, cs uta Darro 
de energia que 6 propaga como eampos elée- 
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mocos y magnéticos perpendiculares embre si. 
Enchuye le visible, infrarroja, oMraviodeta, ra- 
y A, y ondas de radio, 


Radisctividad, es un fenórmeno en el que nú- 
cleos añómicos inestables emiten partículas 
pequeñas de nilerio (partículks oo 8) y/o ra- 
disción elecinacagndlica (rayos ph 

Radical (vénce radical libre). 


Radicales libres, son fmgmentos moleculares 
muy reactivos que conbenen electrones «desa 
pareados, 

Endio covalente, es la tmitod de la distancia 
entre los centros de des domos que están unl- 
dos por enbasé covalenss. Es el radio atémico 
sociado con an elmentco e 40 COmpuesics 
conalentes. 


Radio fénico, 6 el mibio den son esbérico. lEs 
el rabo sbónaco ssoclado con un clemento en 
sus compuestos aicos, 

Eadio metálica, es la mitad de la (hslánicia 
entre los centros de dos átomos adyacentes de 
un sólido metálico. 

Rayos catódicos, 500 particulas con Carga Me- 
gativa (electrones) embiidos enel elecioodo 
negativo cátodo) al pasar electricidad a br 
de pureza presiones muy bajos, 

Fayos gara (2), son una forma de radlicción 
eleciomagnética de alo poder de perelrición 
emitidos por algaros obeleos radiactivos, 


Keoacción de adición, es una resección en la 
que los Somos de un grupo funciotal se unen 
adtomos de carbono en puntos de msturación 
de moléculas de hidrocarbaros alkquenos y al- 
quinos, 

Keacción de comiereación, es una reuoción 
en la que des moléculas se combinan por ell- 
mináción de una molécula pequeña (como 
4,071 entre ellas. 

Bescción de desproporción, es una resación 
co lique ura misma sustircia es o idada y re- 
ducnda. 


Hescción de eliminsción, es una resoción en 
la que secliminan algunos átomos de posielo 
nes adyacentes en una cadena bidrocarbonada 
para producir una molécula pequeña (por 
ejemplo, H¿04 y urvendace muevo entre dbornos 
de carbon. 


Rescción de hidrogenación, es una avión 
en la que Jos átomos de H se adicionan a en- 
laces múltiples entre átomos de carbon, comi 
tiendo los eninoss dobles carbono-carbona 
encnlaces sencillos y los entoces triples cas 
bano-carboro en entaces dobles o sencillos, 
Por ejemplo, es una reacción que con+herie un 
cido praso inaturado en saturado. 


Hcacción de la termita, es ona reacción «de 
oxidación reducción que utili altmitdo 1e- 
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tálsco en polvo como agente reductos para Fe- 
ducirun óxido metálico como el Fej0, a me- 
ñal libre. 


Keacchón de neutralización, 0 iqpuella en 
que resccionan un ácido y una base en pro: 
porciones estequioméliricas, de marbtra Que en 
la disolución final o hay exceso ni de ácido mi 
de hase. Los productos 509 agua y una sal. 
Reacción de orden cero, es una reacción que 
tinscurre a una velocidad rutpendiente de las 
concentraciones. La suma de los exponemes de 
ls concentraciones en la ecuación de veloci- 
del es igual a cero. 

Reacción de cocidación-reducción, reacción 
en que se modifica el estado de oxidación deal 
gunos domos. La sustancia que contiene los 
Aomos cuyo estado de coidación arenenta 56 
oxida. La sustancia qee contiene los átomos 
cuyocstado de cocidación dimunkye se reduce. 
Reacción de polimerización en cadena, cs un 
tipo de reacción que se inicia por la “apertura” 
de un doble enlace corbono-carboño, Lás wi- 
dades monoméricas se añaden a radicales T- 
bres intermedios para formar un polímero de 
cadena larga. 


Reacción de psarsdo- primer orden, es tuna DE- 
acción de ooden superior (porejemplo, scgun- 
do onden)pen la quese otilican concentraciones 
iniciales may grandes de todos los resolivos 
exocpto uno, de munera que la rencción se 
comporia como si focse de primer orden. 


Rescción de segundo orden, €e aquella en 
que lus expasentes de las concentraciones en 
la ecuación de velocidad suman 2. 


Reacción de sustitución nuclebfila, €s una 
ración ene un mucleófito y un clectrófilo, El 
nucleúfibo ataca un centro de carga posilicá 
del elecicótilo y el grupo saliendo €s expulsa- 
do desde otra posición. 

Reacción global, es la transformación gbobeal 
o neta que tiene lugar on un proceso consis- 
seno en dos 0 más CLpas. 

kecacchón química, es un proctstcn el que an 
enajunto de sustancias (resctivos) use transfor: 
ma en un puevo conjunto de sustancias (pro- 
ducto) 

Reacciones acopladas, son conjumos de re- 
acciones químicas que se producen juntas, Uta 
(o más] de las renociones tomada por sepan 
does (500) 50 cponóneals) y ofre), espere 
rársafsl La reociÓn: oda 6 Apr. 
Rescciones conseculiras, son dos 0 máis re: 
acciones que $6 producen secuencialmente. 
Ln producto de cada reacción se comicrte en 
tn reactivo de la guiente reacción, hasta que 
se forma el producto final, 
Reacciones de sustitución, son renociones cu 
racteriticas de los alcanos y los hidrocarburce 


aromiticos. En estás rescciones se sudibbuye un 
áicano de H de la cadena o anillo por un gru- 
po funcional. 

Rescciones simalláncas, 20m 00% 0 més rede- 
ciones que tienes logar al mismo tcmpa. 
Beaciivo limitante, en una rescción es el ve- 
netivó que ee consume por complesa, La can- 
tidad de producto 0 productos formados de: 
pende de la cantidad de reactivo Himitarac. 
Ieactivos, son las estancias que terrienen 
en una reacción química. Este lérmitio 30 06- 
liza para fodas las sustancias implicadas en 
ura resoción reversible, pero también puede 
utiles sólo para ls sustancias que parecen 
enel lado ioquiendo de una ecuación química, 
las sustancias de partida, (Las sustancias en el 
lado derecho de la ecuación socien deñomi- 
narse productos.) 

Reactor generador, es un reactor muctear cue 
crea más combustible muclear clel que ectu- 
me, por ejemplo, comvitiondo 21 en FP. 
Reactor nuclear, 6500 dispositivo en el que 56 
llora a cobo la fisión nuclear como una Feno- 
ción en cadena comirolada. Es decir, ls neu: 
irmnés resultantes de una fisión producen la 
fisión de otros múcleva y asi sucesivamente, 
Reducción, es un proceso en el que se “panarí” 
electrones y dismánaye el estado de oxidación 
de algún átomo. (La reducción sólo puede te- 
per lugar en combinación con la oxidación. 
(Véne metalorgia extracliva.) 

Regla de Hand (regla de másima mubipll- 
eldod), establece que, slesmpre que buya arta» 
tales disponibles de igual energía, los electro 
nes ocupan estos orbitales de forma individual 
ántes de que se produzca cualquier empareje- 
miento de electrones. 

Regla de Trouton, regla que establece que las 
entropíasderaporización de muchos iiquidos en 
sus puntos de ebullición normales tienen apro 
aimadarente el mismovalor 17] mal? ET 


Regla del octeto, csrablece que el número de 
electrones asociado con los pares de Cbcirones 
enlarantes y solitarios de cada símbolo de Le- 
wis (cacepto H) de una estructura de Less 
debeser ocho fun octelo). 

KRelaciones dingonales, se refiere a las 521me- 
janzas que existen entro algunos pares de ele- 
mentos de gropos y perfodos diferentes de la 
tabla periódica, como el Li y Mg, Be y Al, y A 
y Si, 

rem, es una unidad de radiación relacionando 
con el rad, pero que ene en cuenta los efto- 
los variables que producen en la materia bio- 
lágica los diferentes lipos de radinción de la 
mistia Energía, 

Rendimiento porcentual, es el porcentaje del 
rendimiento teórico de un producio que real- 


mente se obene en una reacción quimica 
(Wésre también rendimiento real y rendi- 
mbento beórico. ) 

Rendimiento real, e la contidad medida de 
un producto que se obtiene co una reacción 
química. (Vécse también rendimiento teórico 
y rendimiento porcentual.) 

Rendimiento teórico, es la camidad de pro- 
ducto que se calcula debe resultar de una re- 
acción química. (Vérsr también rendimbento 
real y rendimbento porcentual 
Resonancia, ¡érmino utilizado cuado se pue- 
den escribir para una especie dos o más €s- 
tructuras de Levis aceptables. La estuectrn 
wendadera ee una combinación 0 brida de 
las diferentes estructuras contribuyentes. 


Sal ácida, es una sal que contiene ln anoóé que 
puede actuar como un cido pdsdor de proto- 
nes); por ejemplo, MHSO, y MaHPO,. 
Sales, 500 compuestos iónicos en los que ls 
bomos de hidrógeno de los ácidos hen sido 
sustituidos por dones metálicos. Lax sales ee 
obtienen por la neuirlización de dos ácidos 
coo las beses, 

Saponificación, es la hidrólisis de un trighoé- 
rido com ura base fuerte. Los productos 500 
glicerina y un jabón. 

Segundo principio de la termodinámica, 
principio que establece el sentido de cambio 
espontineo. Una de los enunciados del primci- 
pio es que entodos los procesos tsponláncos 
se produce un incremento de entropía en el 
LIMMARE TELA 

Senbollula, es una corsbinación de un élec- 
trodo y ura disolución. En el electrodo se es- 
tablece un equilVbño de oxidación redocción, 
Lima célula edeciroquímica es una combina- 
ción de dos semicélu las. 

Semiconductor, material caracterizado por 
uma energía anterbandas pequeña entre ua 
banda de valencia Mena y una banda de con 
ducción vacia, 

Semirrescción, describe una parte de tuna re- 
scción neta de oxidación -roducción, la oxida: 
ción ela reducción. 

Serie de desintegración redisctiva, €s uo 
succión de etapas individuales por las que un 
isótopo radiactivo inicial (porejemplo, 1) se 
tumsforma finalmente en un isótopo estable 
(por ejemplo, %* Pb), 

Serle espectroquimica, es un codenemiento 
de los hgandos sega su capacidad para pro- 
dcir un desdoblamiento del nivel de energía dl 
de union metálico central en un don complejo, 


Serie homóloga, 25 un grapo de comprunestos 
que se diferencian en la composición ca algu: 


na anidod constante, como — CH en el caso 
de bos alcamos. 


Silice, es un término utilizado pare relerics 4 
wars formas sóbidis del didrido de silicio, 
510, 

Silicora, €s en polimero orgánico con silicio 
qué contiene enlaces O—5i—0, 


Simbole de Lerás, de un elemento es el sim- 
halo quinmoo del ebemento rodeado por purbos 
gue represertan: los electrones de valencia, 


Simbolos quimicos, son shreviatoras de los 
nombres de los elementos que constan de una 
o dos letras (pe, No nitrógeno, y Ne = 
neónh 

Sistema, es la parte del universo seleccionada 
pera su estudio termodinámico. (Véase tam- 
bién sletema ablerto, cerrado y aislado. | 


Sistema abierta, 65 el que puede imertatre 
bir tánto mañería como energía con sas alre- 
dedores. 

Sisterma aislado, es aquel que no imercambia 
obenergia cl materia con dos alrededores, 


Sister cerrado, es aquel que pocde imer- 
camblar energía pero nomuterió con sus alre- 
dedores, 


Sistema E, Ey es un sistema de nomenclatura 
utdlizado para descoóbir la forma en que los 
grupos sustituyentes están unidos a un enlace 
doble corbono-carbona. 


Slstea inglés, es un sistema de medida en el 
que lauridad de longitud es la yardas. laurndad 
de mosca es la libra, y la entidad de bempoes el 
sespundo, 


Sistema métrico, es un sbaema de medida en 
el gue la onbdad de longitud es el metro. la uni- 
dad de masa es el kifogrimo (1 kg += 100K) 21 
y la cidad de tiempo es el segundo. 


Sistema R, 5, sistema utilizado para indicar la 
«¿disposición espacial de dos cuatro grupos uni- 
dos a un cenlro quiral y para proporcion 
combres distintos de bos sómeros Ópticos. 


Smog, es el drmioo general usllzado pura re- 
fciirac a la sación en la que el aire oouta- 
minado reduce la veibilidad, causa irritación: 
en dos ojos y dificultades para respirar y pro- 
duce otros problemas pará la sodud más e me- 
pos graves. [Véase también seg industrial y 
smog fotoquímico.) 


Smog fotoquímico, es la comaminación at- 
mosférica resultare de renociones en Que 16 
tenvienen la loz solar, óxidos de nitrógeno, 
ozono e hidrocarburos. 


Smog industrial, es la contaminación del site 


cuyos principales componcotes +00 Sel, 
50481, ciebla de H,SO, y humo. 


551, notoción utilizada para una resoción de 
sutitución nucleófile com uná etapa determá- 
name de la velocidad que es unimoleculer. 


5,2, notación utilizada para una reacción de 
sutitoción nucleófila coo una etapa delerii- 
nante de la velocidad gue es bimoleculer. 


Sobrepotencial (o sobretensión), es la dife- 
rencia entro el voltaje que hay que aplicar para 
prodocio una devermicada rencción en tn elec- 
trobo dursmbe una electrólisis y el valor del 
voltaje calculado teóricamente. 


S5eldaduras, son aleaciones de bajo punto de 
fusión ulilicadas pará unir cobles 0 ppezas me- 
tálicas. Suelen tener metales corso Sn, Ph, Bi 
y Cd. 

Sálida, es una forma o estado de la materia 
carciermaada por un contacto muy próximo 
de los ¿bonos y mobóculas y, frecucotemen- 
te, por una disposición espacial muy onlená- 
da. Un sólido tiene una borma delinida y 00u- 
pan volumen definido. (Verse también 
cristal. 

Sólido de red covalente, es una sustancia en 
la que bos enlyess covalentes +e extienden por 
todo el cristal, es decir, en la que los enfaves 
comalentes son a la vez fueras hrtremodecu- 
lares e imermoleculapes. 


Salubilidad, de un sustancia es la concentra- 
ción de su disolución saterida 

S£0l0bidad molar, e la molinidad de solo 
imol LY en una disolación saturada. 


Sulubo, es um componente de la disolución que 
se disuelve en un disolvene. Una disolución 
puede tener varios solutos, estando estos pee- 
senites en menor cantidad que el disolvente. 


Subcapa, es un conjunto de orbitales del rniés- 
mo tipo, Por ejemplo, le res orbitales Zp 
constitayca la subcapa <p. 

Sublinsación, es el paso de moléculas del es- 
taco sólido al estado gaseoso, 
Subproductos, s00 sustanciós que se oblie- 
nen junto con el producto principal en Un pro 
ceso químico, bien $60 a burvós de la reacción 
principal e de a rección coleberal 


Supertosfato, es una mezcla de Co(HPO, a 
y CaBO, prodecida por la acción dde H,50, ne 
bre apetito, 

Sudancia, es un elemento 0 06 compuesto. 
Las sustancias se Coracterizan poc beber la 
composición y las propiedades imilormes en 
cualquier pare de ena muestre determinada, O 
en muestras distintás de la misria sustancia. 
Sustralo, es la sustancia sobre la que acula 
tina ensima en una reacción entalizada por 
eneclmaás. El ssirato se comiemñe en produc- 
tos y ln enzima se regenera. 
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“Tabla ICE, 66 refer am formano para 00ga- 
tdzar los dabos en tn cálculo de equilibrio. La 
tabla se basa en las concentraciones inicialos 
de mactivos y prodactos, los cambios en his 
concemiraciones pera alcaraar el equilibrio y 
hos concentraciones de equilibrio. 

Tabla periódica, es un orlenamiento de los 
elementos por su número abómico. ca el que 
los elementos con propiedades Msicin y equí- 
micas servejantes aparecen aprupados en c0- 
lunas verticales. 

Temperalura, es una medida de la energía 
cinética molecular medio de una sustancia 
(energía cinética braslacional para gases y l- 
quidos y energía cinética vibracional para só- 
dos 

Temperatura Kelvin, es la temperittira cb 
solia. Es decir, la temperatura rs baja posi- 
bee OK - 273,15 %2 la temperataca a la 
que cesa el movimiento molecular) La re- 
lación entre las temperaturas de las escalas 
Hielvin y Celstus viene duda por la expresión 
TI) = 40) + 273,15. 


Tensión superficial, es la energía o trabajo 
necesario pera aamentar la superficie de un 1 
guido. 

Teoría, es un modelo 6 coajunto sistematiza- 
ido de conceptos que permite explicar dos fe- 
oxmenos necurabes y hacer predicciones sobre 
hos mistico 


Teoría icido-base de Arrbenius, leoria 
ácido-bese en la que un ácido produce H* y 
una base produce 0H” en disolución acuosa, 
Teoría enébtico-molecular de los pases, es 
un modelo para describir el componamiento 
de los gases, Se basa en un conjunto de bipó- 
tesis y proporciona ecuaciones que peredten 
calcular varás propledades de bos pieces, 
Teoria cuíntica, teoría besado en La hipótesis 
que la evergía + transfiere en forma de uni- 
dades diminutas y discrets denominadas 
cuantos, Siempre que lenga lugar una bransTe- 
rencia de energía debe implicar Ln cano en 
su totalidad. 


Teoria de bañadas, es una forúa de lareoría de 
orbitales moleculares que describe el enlace en 
metales y semiconduciones, 

Tooría de Erúnstod-Lowry, describe los dei 
dos como dadores de protones y Lo bases 
coro sceplores de protones. Una resoción icd- 
do-bhase implica la transferencia de prolores 
desde un cido a una base 

Teoría de colidones, describe les reacciones 
en función de colisiones moleculares: la fre- 
cuencia de las colriooes, 4 Ircción de male- 
culos aclivadas y la probabilidad de que las co- 
siones sean elicinta, 


ElB Apéndice E Glosario 


Teoría de la repulsión entre pares de edec- 
trones de la capa de valencia (teoría 
RPECV 1 cs uma coria utilizada para prodecir 
las: formas de le molécules y iones pobiaté- 
micos que se besen las repulsiones mutuas de 
los pares electrónicos de la capa de valencia 
del dgomo central de la cótruc ira. 


Teoría de Lewis, se refiere a La descripción «del 
enface químico por medio de simbolos y es 
trocturas de Lens que sipuea unas delermo- 
rudos reglas. 

Teoría de orbltabes moleculares, teoría que 
describe los endpces covalentes de uña rusló- 
cola corsiderando que se sustimen los orbi- 
tales atómicos de los Áownos que la componen 
por orbitales moleculares que pertenecen a la 
molécula como un todo. Hay un congunto «de 
reglas para asigrar electrones a 65106 cabales 
moleculares, obteniendo la cstrsstara electró- 
nica de la molécula. 


Teoría del compo cristalino, describe el en- 
lace en los complejos en función de las atrax- 
ciones electrostática. entre los ligandos y el 
núcleo del metal central. La atención se cónitra 
encl desdoblamiento del rel de energía d del 
metal cenaral. 


Tercer principio de la termodinámica, pris- 
cipio que establece que la entropía de un erls- 
tal perfecto y paro es ceroven el esto abeoluto 
de temperatura, 0, 


Yi compuesto enel que mn dira 
de £ reemplaza a un dbomo de O. Por ejemplo, 
la sustitución de O por 5 convierte el ion 50,7 
250, fion Gosulfalo). 


borres ura nidad de presión equivalente a la 
unidad milímetro de mercurio. 

Tostación (véxse metalurgia exiraciiva). 
Trabajo, e ura forma de trmnderéncia de 
energía entre un sisbema y sus alrodedores «que 
puede expresarse como una Fuerza que acta a 
lo largo de ura distirncia. 

Trabajo de presión -volumen, 65 el trabajo 
asociado con la expansión o compresión de 
Danos. 

Trans, €s un término jailizado para describir 
isdmeros grométricos eu los que des grupos 
cstán unidos co lodos opuestos de un doble 
enlace de una molácula orgánica, 0 Cn véri- 
ses opuestos de un cuadrado en un complejo 
plano-cuadrado 0 en posiciones por encima y 
por debajo del plane central de un complejo 


cotaédrico. (Vénse también bomería geo: 
métrica) 

Transformación física, tansformeción que 
afecta a tana o más propiedades físicas de uno 
muestra de materia, sin que se mocdibque su 
composición. 

Tronsmutación, es el proceso en el que un 
elemento se tansforma en otro como tesulta- 
dode un cambio que afecta a los núcleos de los 
ficos (como uni desirtegración cadisctiva). 
Trifosfeto de adenosina (ATP), son los apen- 
tesimplicados cu la transferencia de encrgfa en 
cl metibolismo. La hidrálisó de ATP produce 
ADE el ion HPO? y liberación de energía. 
Triglicéridos, so00 ésteres de glicerina 
(1,22 propanotrol) y ácidos monecarboxli- 
cos de cadera larga ácidos rasos. 


"Troposfera, es la región de la atmósfera que 60 
extiende desde la superfició terrestre hasta unn 
altar de aprorimadimente 12 km. 


Unidod de masa atómica, y, se utiliza para 
expresar las masas de ábomos individuales. 
Una imidad u es 1412 de la musa de un átomo 
de calbono- 12, 


LUnbdod fórmla, e el conjunto menor de dde 
mos o dones con el que puede establecerse la 
fórmula empérica de un compuesto. 


Unldedes SL, 200 las uródades oúlizadas: parra 
capresar las magnitudes medidas preferidas 
por varias agencias cientíbicas imernaciona- 
les. (Véase el Apéndice E.) 


Valoración, es 16 procodinierao para levar a 
cabo uba rcucción quírica entre dos disolu- 
ciones por medio de la adición controlada 
(desde ara bureta) de una disolución a la otra. 
Es ura valoración debe buscarse el modo de 
localizar el punto de equivalencia, por ejemplo 
utilicendo an indicador. 

Viporización, es el paso de moléculas del es 
tado bubdo al estado pascoso. 

Vartación de energía Gibls estándar, 6467, 05 
la variación de energía ¡Gibbs de un proceso en 
el que todos los reactivos y productos están en 
sus estados estándar La ocuación que relacio 
ala variación de energía Cibibs estándar con la 
constante de equilibrio es 40 = —RT Ink, 


Variación de energía Gibbs, 46, es la varia: 
ción de energía Gibbs que acompaña a un pro- 
veo y puede utilizarse peca indicar la diroc- 


ción de un proceso espontáneo, Para un pro. 
ceso espontáneo y iemperabara y presión cons- 
tante, DG < 0. (Véase también variación de 
energía Cilbds estándar) 


WVirtación de entalpás, 44, 65 ludiberencia de 
eotalpíaccntre dos estados de un sistema, $1 una 
reacción química se leva o cabo a temperala- 
ra y presión constente y el trabago se limita y 
imbajo presión-vollnen, la variación de en- 
talpía se denota calor de reacción a presión 
CORsrandE, 

Variación de entropía, 4%, € la diferencia de 
entropía entre dos estados de un sistema. 
Velocidad cusdrática media, es li raiz cua- 
drada de la media de los cuudrados de las ve- 
locidades de bodas las mobéculs en ana Mmubs- 
Irá pascosa. 

Velocidad de rescción instantánea, €s la ve- 
locidad exacta de una reacción en un punto 
preciso de la reseción, Se obtiene a partir de La 
pendiente de una inca tangerac en el gráfico 
concentreción-Hbmipo. 

Velocidad de una reacción química, descri- 
be la rapidez con la que se consumen los me- 
activos y se forman los productos, espresán- 
dos generalmente como varñación de 
concentración por rodad de Úcmpo 
Velocidad inictal de ona rescebón, es ln velo- 
cidad de una rescción inmediatamente después 
de que los reactivos 22 pobch cn contacto, 


Vida media, de una reacción 08 el tiempo ne- 
cesario para que La mitad de un reactivo 80 
consuma, En un proceso de desirte ión mu- 
clear es el tiempo nesesario para quee la mitad 
de los ¿2omos presentes en una muestra ex ppo- 
rimenten la desintegración radiactiva, 


Vidrio, es un sólido amorfo, transparente que 
consists en dones Na? y Cal? en una red de 
aniones 580. Se obiiene fundiendo juntos 
tina mezcia de carbonatos de socio y calcio 
cun arena, 

Wicosidad, es una propiedad relacionada con 
la resistencia de un MNquido a fir, Su magni- 
tud depende de las fuerzas inbermoloculares 
arrectivas y, en algunos casos, de las formas y 
tamaños dde las moléculas, 


] I 
Yeso cocido (yeso matel, Ca5O- ¿H0, Lori 
hemihidrato de sulfato de calcio, se obtiene 
calentando el yeso, CaSDy+2 H0L Se utiliza 
mucho en li indusoria de la construcción. 


Apéndice 


Respuestas de algunos 
ejercicios seleccionados 


Dbsrunción, ss respuéstis pueden diferir in poco de 
las que se de sul, dependendo del número de days 
otilirialos para rsahvs el problerma y de «d +0 han re 
dnidcado los resubladios. intermedios. 


CAPÍTULO 4 


Ejemplos prácticos LA, dis abia MT Pos 15 > 
36,10 ZA, 1,46 2mi 25, 2.76 pim. 3A. 1352 
sin 3B, 634 Local AA. 138 ke ctanol dE 
0630 pnl. JA 21,3 381,105 100 64,347 68, 13,6 
Cuestiones derepeso 401155 = H"gbi0042 kz 
td 23806: m00:0, 8600 5 68) 27 mL 500158 Lo 
AS O ARO 
64 pd 112 kg de 700 1 03,51 Mm 7 deb 
E E 
E NE. 9 500 mi de desebfuro de cerboro 14 
0558 gm 1. 13/6f4mL 12 (0) 28 £ 000200 kg 
Lcd 526 mL. 1d) 21,5 L 13, 0625 kg 14. 24 y 15. 
VAIO 106 368 kg 17 (am) 655005 lo 1b] 
E E E 
A E 
0000608 4 0001216 (0,162 1% (u) Dos o tres (bj 
tres ch dos 1d] cinco de) cuatro 46) de uo a cualro del 
bre dh de des a ocko 34 (a) 3085 (bp 4250 de) 
1,360 30 10% dd) 3,390 101 deb A 
547 10 2, 0994 10% E 10" del 
34 E 107 0) 158 = 10 22 (87 1D 5 10% (bp 1.0 
(e dañociór! q 79 10 34, 1,045 10 pa 
M1 0107 
Ejerciclos 25, Mionca Depa om mamento en que la hey 
quede verficada con toda seguridad, TT. Auraque las 
relaciones causaefech pueden ses delíciles de estalle 
cor (Dios es astoso"*| esti. relaciones 1 que estlen 
poro Dis noes malvado" 23. Haces falta situación 
controlada obrerckmres codadoss, modiécac ón de 
parámetros, preferiblemente uno 4 uno. Loc resultados 
deben ser teprodiacibdes abscrr inde. varkachonas due 
permitan bormalar va ley notoria 3. la) Fisica! (0 
quírca; del quimica 4) Fedco 31 0) Heterogénez, 
(bt baogénea, dejsustancas, (0d) becrogénea 5, (al, 
Fisica (bú quimico: bes Msico; 0d) fisica. 37. (u) 
34 Wer (637 Hime Ta Mm 
(14,60 10% 39. (4) expoto (hrnedido fe] rre dido qa) 
medido 41.40 244 5 1005 10% 6 400 (d) 
AL E not 1044 Xx 10% 42 dai 115.76 ii 0h 04 
250 máfllb 45, 2172 pg A 15m 40 10,3 10 
SA rate min 81.2 43018 51,225 = JU lgón? 
Sala BE, baja: 4,270 51 Mo 240"P <= 6% 
LAA y 02 005 610.0 mL 64 borra de 
biero < limisa de aluminio < agus, 65. DM gó boda 
EOL AL RA EA, ARO, JA Doy VA F 
TB A Me 
Ejercicios nano 7 ale reupiluleciña 6, 
A EA 





db Ao cifra sigh 30. da) 0 %C do) 
160, Cc) 19,10 40):395 0 54,11 gn 85, 
Dx ME kg 


CAPÍTULO 2 


Ejemplos prácticos 1. 0,53% p 0. 6%5 y 
2-00) y LE 1 00 g de rogoeio, 0,20 q de colgeno 
34. ag HE lp Me, Pin A. 150001 y dB, 
168306543 54. Boro-11 38, 7,3% lmio6 y 95% 
Btio-7 $4, 15,5%, Ra”, FF, A 66 Merle de 
los gruzos principales Ha Mp, Al: vo metakes de dos 
Eros princpalos 5, Kri grenoble). A. 1, El meibdes 
dee hos propos precipales: ds, 34 metalica de irarsicióre 
UD. Bo TA, 3.08 ME! TA 1,20 107) BA. MEg 
BE 340 10% 54, 9.960 107 9,61.5% 
Cidade pas 4.0,268 par os ípono 8.4700 q 
de chnero de potssio. de El prodecro de la corabusción 
es diaido de asufro pares Y. 9,4 Mo EL (a) Dir 
y osipenod0, P66 e úsidio de magresio, 0) 607% Ma 
Da TARO 0 TEME CO, Las proporciones de 
Or Sm km compe son 4:23 11. Los proporciones 
de (1 y Pen los compuestos 500 45, 12 No, semcceslio 
sabor ls a los elemen: 
ios, 1d. (e) Par < BE << ECp << Cu < Med 
Mn Te li PR <ZAr< it aj 
ón «e < "Dd dad AE Ar CO 

Su << la << “Ca < "Elo 15.00 Eco corr 1 
2 ES 16, 39% meurores 17. "lr 15 pda 
la» 20190071 (bi 211686216 (01 15,501.40 20 
Mr 03170 21,35980 22 (a) In (bj como E: 0, 
Se, mo como $: Pp, Ha de 04 1h 1 00 00 01 dE 
23, Gu noble 118, meidi acalino 119 24m) 
TARA 10% bd 2,17 10% 0 1, 10 A a) 
261 mol Pe dló dd6 Er 60 30,1 mg Au dd) 
9,8 5 10% Fe iñaros DON ITA IO 
diomos Pb A 14 10 gde aleación 

Ejercids 39 No 01 hbenm y el calgeso del aire se 
comberea lormordo da ldo de bóero añlide y el didaida 
de carbono se escapa de la cerilla que arde. 3L 31,023 
g ntes y después de la reacción. 39, Aumbra muestra 
tenen 10,4% de Mat 01% 45, 0,430 £ 7. 0503H 
joomp. AR 1 Hicomp. Er 2H pcamp 00h Comp E 
cs N¿H, idado]. Puede ser MH, (o MIC puede ser 
Hala. $8 LIO 4 Los aos caldo lienen lo 
minas. propiedades dependence de comá 
hayan producido. 43, Todos los valores que se (li 20m 
máltiplos der. 43, 06) Lorasón es 121 10 (hh para 
poción: 1102905 10 aC para docs LESA IO y O 
47. (a) tbp, 46, 627 0h 0070500. 28. 106,006 4 51. 
Cu) mate? bl Or qe) FT 53, Poco probable. Les 
aióia de próbints, otalrorcá y clociroeca no om 
aims cirios. 55, 24,3) 0 57.068 06 5 40:00 u 
5. 0h TES uc sip 6 da 1,954 mol Eb (hh 
M6 5 17% Fe rms de LA OA Eg 1d 


159076 = 10% 658,200 10% Gta l4 o 16 
mol PEL. 0h) BA 00% Photos ol. 6, 4 18 
Maine 

Ejerciciós. aranzados: y de recapitulación Md, 1 
Pp? TLFAI ALP Po 200 BA 74 
107% jonos PS] POR Sn, ADA Pb 17.9 Cd 

Problemas de seminario YA inerida de d mp 
[smile a una buera baluraa de loborioriop YA 
143 10 bem" 84, 15% ppm Eb 

CAPÍTULO 3 

Ejemplos prácticos lA. 15% 10% dones 15. 
40510 y MpOl 2A. 46410 EA, 9 
107 juncal mi ber decir, > que el Dimite derectahie). 
JA. 171 g CIA 1220 mL di. 40.001 €; 
6714 RT 53,264 0 4, 39,681 0; A, 160% H; 
LIBRA 1,3288 E ALOE O 5%. CH, 90% y 
CH, $. CH y CH ¿0 64. 0 H0 68 
GIL TAO para 5, HÓ para Cr, el para Cl; — 1/2 para 
O Tb. +2 para 5; 41 para Hg; 47 para ber 0 para E 
BA. LAO EF, Ls 0 E ALS: Mg): yO, DA 
Yoduro de cesio; urruro de calcio; dobdo de hierro Mk 
chmara de como 95 Hadruro de calcio; coreo 
de cobre(lk sulfuro de plata; chorro de merca. 
LO. Hexalluorura de orubre; deldo mios dedo 
bipobrormicso; hidrogenacarhonato de calcbo, sulle 
de hierro], 104, Mlirmode anonr triclorurode Bis- 
fora; perclormo de pla; ullilo de Eder TIE 
A. BF; E¿Ori 0; H:50, 0501, VIE AIN da: 
Ph CAC: HKEA, 124. (0) Mo dsómeros, (h4 
clas. LIE (a) retos MH a mr VAL 
ap Alco; 15 corcel) cido caros; 001 
alqueño. 135. (5) Meohol; 0h) 6cido carbon liso y un 
alcoba, ácido clomcabos lo 1d brnocalquetra. 
134. (ak 2-propeñol (5) D-sadeprojano de) ñcido A- 
meilbatancico (d) propero HB. (8) 2-cHenpenpana 
(Bl 1,4 dicloriirazro Lc) debido Zometil propanti- 
co. 15ñ. (a) CHACHL CH,: Ub CHOCO (ep 
HH DOHA, 6d CHACHNCH 0H, 158. da) 
CHACHCH, (by OH ¿0HM0H, 10H de0100H0100,H 
di CHA CT, 00H 

Cuestiones de repaso 5 (al 7D formes 
delo 10% oros dep 21035 10% F tom de dd 
673 5 bj 108 gu0j 4,04 10 7 dd) 431 7. da) 
0,1394 10 Es, (10 1,40 rd Es, (e) 30.7 ol Fer, del 
51,4 1100 Br; 8,480 199,2 64) 10 modes de átomos H 
60) 00,065 2010) 214 5 MIE Brocas Y 15 LH 
A HH 12. (a) EA DT Pb 
¿bj 45,80% Fe 061 277% Mp 14 CH/C0H,5H 14. 
CHO, 15 M4H90, DAA, 17.075, 71% 
AGRA 15,30 069 04H ¿0 MELO, A 
20 y 50 20, (ad Pb; 0h) ion cobaltoc le dh hon 
hario, (8) Cr; (e) 10; 08 don clorisa; in Alo; 
¿hon bisoiñió o hidragenósalfito; (11) HOO, : 


FA 


F2 Apéndice F Respuestas de algunos ejercicios propuestos 


CR, 2L a] brinniro de poneio: (bb cloguro de 
cetracio del iifaniro de oro dd ici do de 
diniardgeso; [el pertachoeruro de fústoro EL (a 
cianuro de potasio; (hi) Scido hipockoruso: hc) sulfato: 
de amonio; 00) iodato de potasio 25, (a) En = U 
(145 = 2401 A — dd dde Y — 4d) 
E = +4 34, (a) MeRs; dl Ba (el Ap0 40,4 00 
Pe 00, 00 SAC) 0 RASO, (1001, 0h) Bra 
25, 111 ácido chroso; (1 decido sulfureso; dep del 
de echenkídrico: 1d) ácido párr; 26, (a) HiCagi: 
(9 ESO do POL, 00 H:50, 27. 0) 2 huterol 8, 
¿icido bulamora 

Ejperochos: 49, a) HO 16 0HCH01 60) P,0l, 40h 
CHACHCOMNCH e) HOOD H 31. (1 CAC HCl 6d) 
CHACHO HICH, del HOOD HA 34, 69 y 50, 45, 10 
7,74 g 0h 105 10 y dep 54,L e 37) 
A EA A 
falso; (bj verdadero; del Elsa: blas 41 (6) E Borros 
(60 320040) 1406 Br F dd) bros de 0 y dd, 
MERO, 1 11,248 01 45. (6) GU TES 
Gro SABIA Beda 059% Fei, 667 5 AR, 
En anden de R0€r decreció; Ud € Ont, < 
Er, E CO E, E a AH 1 
CHAS ELO AH 00, 55,31 gol X más prob- 
ablemente X cs POS Ea 5 al IA Ey 
929% Hi (bj E¿Hs 00) CH 6 CHA 6 Ct 
éA. 11247 q Hy0 67. a Co -d 0h 5 = 4 de) 
O <= dp = 0 qe) Fe — +6 69, Cr20,, Orly 
CO, TI (a) docido de estroncio, (Mb) ulfiso de ch, 
crol (6 selfato de bernal, a+ itrogeso- 
cebo de magnesio, (h) bdroperoterdado de mo 
nic 0) liibrogenosa io de calcio: Q) lidrósido de cue 
beri My: (k) cido cárnico; dl perchorabo de potasio, (mi 
icido hrúmico: (a) ácido fosioroso, TA. (3) disulfero 
de carbora; Obi teiralluoreco de silicio, (e) pema 
feprura de cloro, 4d) pentózido de dinitrópema 
eb hrualluoraro de tara; 0) hexzackoro ¿e divodo:; 
5 88450, 0 (33H, 4010: dc) SF: 001 FeLd, 
10105 (E Co HO gl SAO 1 ria) 1 
HO POLE, 77 (a) TIÓL, (bi Pe 50, del CO. 
50,7 78, Mp0l,-6 4,0 El. 15 y CuB0, EL 
Cu, -6H,0)1 55. idéntico Leah, del; sómos (0), QU, 
dl) 47. 0 OCHOA 0H CO Ho CACA CA 
¡CH CHO 4d HCECHA¿EA, 49. (a) metnol CH DH, 
EH 0) Borobia, CHACH; 1d CHO Hy: 
(M0:4 0 (dido periliñoico; CH OM 0H 100,8 
(di 2ametil-lprpiral; CASCH (CH, MOHO Te Eu 
Ejercición wwarzados y de recapituleción WL 
124 10% domas "LL 95, CH, 96 26,9 0 102. 
FO, 7 HO 105, € HLOLO 

Problemas de somisario 108.40) FAN, 445 E 
425 E 0 ALER EJO (2135,7% PLA 110. (a) 
AT A e Ln e 5 0 roliécalas 
CAPÍTULO á 


Ejemplos prácticos , 
14-66) 2 PO, + 10020 Ca FOX Y +3 HO 
(904450, —+ 1.0004 +4 H400 
Vi capo , 4 TO, +4 0 + 6 HD 
E NO, + E MH, ——7 ¿4 11 HD 
24.4 HgS + 4 Ca 3005 + 0450, + 4 Hg 
1.20 H 05 + 170, — 

MOT + 60 + 2301, 
JA 2 mol0d, MBE mol A de, 205 Mg, dl 
126 g EL 54. 0,136 g H, 58, 3500, 64. 334.0" 
GATE TA Ame HA 70 1500, HALOODTM 
AE.0314M 94 1157 4,345 p M4, 0067554 MIEL 
0,122 4 114. 13,1 mL 115, 2.00 5 10d mE; 4,86 4 
124-006 PO, 1ER 1 ¿6 kg POC), LA. 38 gF, 10 
57 0, 144. (a) 30,0 q CO (13.7 g CHO de) 
A MR 07% de rendimiento 154.414 8 00, 
158.660 g 164, 2,47 Df gHRO, M68.01,0044 2H, 


Custlones de repasó 
de la) Ho 5040 + 4 Cir ——+ 
Fast + 400 
(114 HCL) 4 Did 2 HAM 1 CI 
(o) POL) + 4H 00M) ——+ 
HPO, 10h + 4 HIClcacp 
0d) 3 FbOs) + 2 RH 21 
3 Phsj + Hagh + 3 H/0HD 
AP 
3 Mp ys + 2 NH 
5-40) 2 Mg + 0, —+2 M0 
A A E 
(012 0,H, + 70,400, + 6/H,0 
dh A 50 aq e Bal a) 
Bas5Ciis) + 2. Ap 
ia CH + MO 700 4 HO 
di CHAO + 600, —+ 4 00, + 5 HO 
de 2 Hiiogi + RaCO gap 
2 Make + HOC + CO 
(3 NaciHiag? + Pel) + 
Fabs) +3 Maig) 
T. (21 y (bi ELO aiómico re es a prodacta (0) REL 
el pd y o ROA don vendaderis 4 
4,44 m0 FeCL, LITIO, 1358 501 y 1098 F, 
12 (15,42 001 0, (69923,1 y 0, (0633 < HO, 
milécules 13, 0) 006 24 (09,154 MM ep 153 M 4d) 
OLGTE 0 AL dad 91% mod (5) 200 y de) 16 A mL 1 
FAROL 16. 160mL 17.0,243%M 18. 14,1 g 
CHOCA 15 14590 241,52 md 21, E HA0, ocre 
aditivo linsitssile, por tanto el Cu no resociura POr cum 
pleto. 22. (a) 1,80 ol COLE, da 1,55 mol OCLE, (6 
56,15% de endrdeno 13, (0) 81,01 8 CH pa 069 75,06 
¿e rendimiento (01156 É 34 606% CsCT, 
Ejerció 25. ñ 
[a Cr AA + ALLA 2 Cn 
10 Cad + 2 HO Cali + ExHagr 
(011 Haphot Fes — 2 Pal + 3H 011 
ddr OI + 3 RN 
MHygl + 3 HOC) 
Pda 20H,, 4 12.0, —+ 800, + 10H,00 
(bp 20H 0H + 90 60014, + BHO 
(6) HC HO), + 307300, + 30H401 
ZA, ta) EP + gd A DO 
2004 3p + 2 HO) —— 
2 No) + H300) + COxrd 
dE CH apo 2H + 3 
2 HC) + 6 H,Cugr 
31.2 5,H, + 530, ——+4H70 +30, 
22. od CL rod O Ch 12H q ICO, 1 4400 E AC 
MELO AO FT TE F, $8 1,04 q H, di 
WHO, dirección 1) 32, 48) 1,7394 (001200 60) 
00654 45 (294,138 004 IL 47,46%, enmasa, 
de secarcen 49 0,0620 M 54 dilución Hill porejon- 
plo. 0 reabre de 100,0 el. y aña pipeta de 3,00 mE). 
24, (20) 0,077 y (0 01567 g 55 (a) 0066% mul 4h) 
2414 37, 54m]. 59 0,64 q 61. 0,264 M 63, 
240 g 68, 14 y 6 15 q MH, HL y oe 
CalOH), 60, 12) 27.7 q 06) 17,1 g 41 618% de rendr- 
múento. 71, 76 y TA, En una rebcción de sintesis puede 
resurclarse a un parebeento ¿o poró producir costes. 
Uñ asblich requiere que po se pierda peodiecto q 100 
de rendimiemol. 15,474 g 77.144 mal 79 14 
Pp 
Ejeresclos arvscados y de recapitulación 
BA 3 Fe56) a 30) + FeyOiis) + 350,00 ET. 
A IAEA A 
MZ Mg 9. (a) Haig) + 50468) —+ Hago 0d) 
100% reacción. 0, limitamic) prodece 0, PDS mol Ha, 
1275 mol HO de) 94,30) gracios. de masa imácial y Eo 
ral 10, ariba br db) HA HA mL 1,28 a + Bm 
0775 Mi Td aL HL (a) 2 04H, +3 56, + 11H 
— CHN + 60 135.03 Kg 
Problermes deseminario. MI AÓL de Mé peces 


CAPÍTULO 5 Uli 
Ejemplos práclicos LA. 01,341 M CT 16, dal 
7 100 4 a AL kg CF, ZA (60 A aq + 
30H (gd ALO ds) 04 no hay reacción Le) 
Pr aq h+ 2 Dia) + Pio) 282 da) AD aq) 
PO Lagh —— AÍPOJE e ao O 
(q) ——= Ba 6cl Petra) + 00 E 
POD ls) 
MM Hop + HE HDi ——+ 
HH aqh + 0 H/0, 130) 
38. CO + 2 HC0H Da) 
COAg + 000 + Ca ar + 20,0% 100) 
4 (aso bl BO cla, Min, se reducr 
So Al AO e e red; 2 HA e +; 
global: 3445) + 6 q) +2 419414 Hg) 
5.0 27 ——+ lg + e red 0 + AO 
global: 2 Brie + 01 Brabid 20F4(agl 
GA, Mela) + Hp FF a — 
bdo aq) + A HEAD) + 3 a 
A O A 
30044 204 ap + 4H 
TA. 5] + 200 (29 + 2 000 aqh—> 
A A 
TE 2 Mn is + A 50 ad + HE) + 
2 Mais) + 350,2) + 20H lap 
RA. es un apeste reductor, BB, Aus] 6 el ageme 
redeciór, DXg) es el agente cidnrás. DA. 01018 
98, ODM TOA. 05,4% Pe 08, 000178 MM 
Cuestianes de repaso 4, da] 9071 0,1018, compuesto 
iónico Lelectroliso feeria] (E) CHAR, compuesto 
molecular to electrolito) 5, hcado fuente: dele ácidos 
débiles: (di (0: bases fuertes: (hi, (le hase débil (o), 
stes: 9), 601, Ch), 6 La disoleción de ARS licóe el 
sor más Aide 150,4], 0024 ML 7, (20,235 M E? 
(10:95 M4 NO, (00117 41% 0627 Ma" 8, 
2000 eL de 000 MONT 04 MA O O, 
01136 MK". 0,14% M4 Ha, 042 Mo COI 
dix HO mp 11. BañOas) y  AlNOHI 
ET A 
EHSCIJ)4 + HO oq)——+ 
RClhiaqr + HCD + SO 
AL da) Podtragh + 2 Br + Polis) dE o Dm 
rección (0 Fea + POE (+ FelOHds dh 
Cá ar + 00) CAD 45) led Ba” (aq) 
50 aq) —+ Bañd4sd Ef mo hay reucción 13, (a) 
CH ap + HO HO aq) + HD CH 405 10) 
ibi ona hey reacción del Pep + 1 Hisgl 
— HS Fe iaqr dd) BOO, dad + Hija 
—+ HD) + CO dep Mp) + 2 Hip 
ME dp Mal loq) + Hg) leo hey reacción DÉ 
Use MH asen ls resección: Mg aqi +2 Hg + 
2 H¿000)— MpiDHpas) +2 NH,aqu 17. 13,3 mil. 
15 (0 A ROA A KOM e el reci Uótpai, 
el HCl tiñe exceso y ldiclucin es ácada M0 q) 21 
(aj noes ara ecuación red FEA E para Mi, 44 para 
E, 2 por Oy 41 para H en ambos miembros, (boy 
ecueción redos: ELO. pr OL, O — 1, para Eh, =1 
—+ ib debecunción meda; EX), para Ag, 0 +1, 
paran, +5 +4 4) 00 és ana ecuación medica; EX 
+1 para A, +46 pea Cr y —2 pra On bos 
imúencbros. Ed, (2d el NO el spente valdants (LO, de Hi, 
+i——= 11, ll Mi es el agents clicar (EOL de H, 0 
—< +1 no camiza EX. de 01 (2 =* 2 dh el 
ADA — es el agente coda EOL de + + +21 
el Cu es el agerto reductor (0, de Ca, D—* +2k no 
corbian E O de 0,12 —2 y EOL. de Hi + 1 
+ Loire Ces a le ver el ante idas JO, de OL 
0 ——=-11, y el reductor Cl (E04 del CL 0 —— 51 
ño cambía JEO. del O. 2-2 Eb. del H 
+1 —=+ +1) 
1. (a) Eodoocióne 
25010) + 6 Hao + de — 
Sd tag + 3 MC 


db) Bleduccióes 
250) + 10H q) + e — 
MOE) + 5 H300) 
40 Oxidación Pisgh a 3 ICA —= 
io + 6H Gagl + 
HipOrcidación: Ax] +4 DEC 
ACOHL, lag) + de 
TAL (ab A Trish tagp + BH ai 
aq) 2 M0) + 4 HO) 
(94 La031 + HO Tp + 10H) 
40 ad + RAE apt 2H00 
OO Aa 1d gr A 6 a+ 
6 gl + 2074) + THAT 
(012 M0 as + 5H da + 3 Ha + 
Tin" faqi + BHO) $ Caph 
2512 Mind] 4 00, lag + 20D ap —— 
¿Mn tap + Clip + HAT 
06) Y FS A OCT a) + A a) + 
2 FO ap + ICH) + 4H 00 
1156 Ch + 60 yl + 
3004 yt dai + 34 
DUI MA, 
Ejercicios 27. (a) Electrolño débil; Cb electo: 
aérte; del Ekectrolito fuerte; Cd) 0 electrolito; de) 
ebectmlirro Fuerte; 24, (a) Electrolivo fuere bromuro de 
bario ¿bj clecirolélo débil«icido proptónico 40) 
dearlitodébilamonteca 34.008,73 10 M0007* 
1) 6,3% =< 107 Mo q 2578 10 Mm zp? 
33 14,7 me Hat mi 38, 0,722 M3 da o hay 
rección ¿Culo 00 q) CU de 
Cu a Ca POL 0530, (20 Use 
an pafimo sotoble foorea, K,50, para formas Habra. 
16) Use agua (Ma CO, es solvblel (61 Use un choro 
soluble fcomo, KICÓ pora formar AgCHsi 41. (0) Añado 
ESO a 500, Hrgk Sr aqi +50, 19) — 
5180105). 0h) Añoda Nola a Mg (NO, (Ca 
Mg?" lagh + 2 0H 0) > Mal), (51 (e) Añado 
ESO a acia Bal e) + 50, 1097 — 
Bascltsk Mere el dido del KC agh. 
A. (uh AICA) + Ha) —+ 
Nata + BC) + 004) 
Ab) CORO + 3H a) + 
Cata + H00 + 004 
(01 MBTOR s) + 2 Ha — 
Ma?" pat + 2 H,0X1) 
cd) resección ely ARAS + 3Hagl—+ 
Al + 3 HO) 
0 ANOTA A) + 4 Hai —— 
Alp + Noliegh + 3 HO) + DO Apr 
42 Comosal: MaHS04 aqi ——+ 
Ka“lagh + ESO 1adk 
Como ócldo: HS ah + TI lag + 
HO + SL al 
47. (uh Mo cs parle, hs dos rodiccionas y ninguna 
oúidaciós, (E) Tempocies preáble, hay des omidaciomes 
y rasguna redacción 
40, (ul CUL 1 4 O 
2 Hg) + Cl + 2H 04) 
(há 16 HE + AA — 
3543 + 16 HARE 
Ley MODEL) + FORO) 
6 RHCIE + 2d + AO 
SU. ds] 10 Uiaqd + 3 Btrndl lacy e 15H 
514% + 25) + BRAD 
013 ALT + ZE la 
AP + Rp + MO 
(0 Fe ta + WO tag) + 6 Ha + 
Fei + WO" aq) + 31501 
003 UCA a + 20 aq) + 2 Hay 
31004) 2 RD + RO 
50130 Mp + 2 M0, ag) + HO 
CNO 15) + 2 M0) + 20H (ag) 
(AFORO q) + AE A 0d 


APEC aq) + Mag) 4 HC 


4614 Facts! + Dip e 2H 400 
d FA 
dl Ar 4, + 
IESO tara A ir + OH 10 + A HO) 
55 (21 507 (99) + 500) + 4 Chi 
250) 4 + BOT q + 10 tap 
OO? aho AE IR 
150 + 20 ar TEO 
054 — [2306 aq) 
E AE 
dl AE e LO + 14H 0) 
2540) + 150 120) + 20 505b 
57 ta) 5047 tagl: es el agente reductor, Mint es el 
ageomicosidarás ¿e Higos ape reductos. MO phes 
el agente cxidemte 40) [Far age es el apenas 
redactor; H,Chigl es el spero coidarie. 59. 0,1250 M 
POH 60, 1,46 aL. 6 LL A IATA 65, Hay meda 
cido que base, por im, esñcido. 67.14 1mL tas 6d 
(dí 71, 004968 M MC. TA 100% Fe, 158.301 
May Ci q 
Ejercicios avanzados y de recapitulación 7H, 3 Ca" 
(aqi +2 HIPO aql — Ca dP0 5) + 2 Ha) 2 
10 ppm Biz RA LIE L 
BA emplea) + 2 HOT) + 7 4) + 
2 jah + 450 tag) + 4H aa] 
0bj 14 Feaqi + Pefidsh + 8 HAx—— 
15 Ec rai + 250 + 16H Tag] 
00, 448 g Caer 5 OS ODO, 5545 go HH 
50, en etapa 1; 101 desobación en daa E 
Problemas de seminario MW. 147 97 214% 


Macr, 


CAPÍTULO EE A 


Ejemplos prácticos. 14-750 000 Hp VE LIS pre 
ZA TSG mmHg 2 99 mi JA. 19 107 3.346 y 
¿lapreión no depende del área de la sección de la pera] 
AA. A 20 LL AE 307 o Ha SA. 107 HF E zh, 
TE CHA, SD E 65,2L TA, 244 L TB. del E 
A 2,11 ol HH. 5,0 5 10 modicolas 94.31 rol 
SE 0383 g 64 55 gol ME HO DA 
DLIG2 50, DIR HZ KO 124,356 A LR 1,619 y 
Nal 134. 1,25 1, 138, 150 L HA. 13 atm IAB, 
33 am 15%. 041043 065 HON go, 2,97 at CUA El 
155. 554 ama a, 15 mp0, 0.39 mmHg CT, 
74 mmHg Ar 164. DOG TE mal DEA 0,305 L IFA. 
MEA 60d ms 178..76,75 É 184. 2,1 3 10 “mol 
BE, 2225 164.105 0 pira PEA DA, 
CH 208, Cl pd 

Cueallones de rapero A a DR are 0 765 atm; 
tE 1,07 io, 4) 2,22 0, 5 day 196 mmHg (bj 
3 mimo 60d 014 A Hp 155 mg 7. 66d 528 1; 0h) 
LALA 0 10 e; 1 7,50 FLA 
51650 10,427 1, EH, 11, 7800. L CL 12 PF 15 
53 5 Wal 142,74 15 05 pineal 0, 0,75 p1 
1.131. H4g1 18, 5191 004 15.56 L 246.1 L 
2140797 00H 099,40 0590 221174 
lbs 34 11 

Ejerció. 25,114 11,600 4 2 10 Ugo * 
3. 505 sn 44, (a 12 %C: aumenta 0,47 
10——> FO: disinmays 135%, El vehumen se splica 
ruasdo la temperatura en Kelvia se duplica, ES (a) 
41, mpg PR, 047,44 107 enodéculos 37, Eleirede la 
bala se cx punde a Lo bjáos prose txbboros a mury 
ares altiivades. 18,4 40.L, 41,448 y 44 2.238 air 4 
LALO ALCA, A 558 y mal db CH, 
51,122 Mérmmlig 24, 60 1,188 1 bh 13017, 
19, [El globo oso de CU, bene ura denddad Dear joe 
el globo lleno con aire 2295 SC, por alo debo co 
CO) meascerderá, LE LILLO, 44 HL 
6, ml 64,206 10 65,60) 07.084 mo Hp 
Pr = mm Pa 758 mmHg 6% 06) TE 


Capitulo? F3 


¿DL TA mg 73, 506 m5 717, 743 4 TA 
LAT OK LL od SA a) LOT dl 1 DA de) 
0,57%: 60) 1,004 AF, = 15 Jn, P,. = 14 Ln, 
0 Pros 12m, Pa, 18 dao, 00) Pop = 2 bat, 
Prós = Mom 

Ejercicios avanzados y de recapituleción: IL C¿H, 
$1. 0.362 aim 94 2,20 sim 45, 435 12,5 sem 0h 
0 PT 15 a 8 15 He 100, ZE 
MOL. 105% HF 00 pra 106 W = 7130 L MA 
20,0% Mg, 69495 41 

Problemas de senirario WAX = aber (bue 
fami de etido 2 ona de Ue Maru de 
rro = Y domide 0 Mire de toni do = 1 ono 
de O Monro de sulfurdo = 3 dtorros de (1 


CAPÍTULO 7 nn 


Ejemplos prácticos 14. 32,7 U 16,484] lA, 
10 E Mg LO ZA, 0 10 mol ME, 
6361/60 44, 652 Emol AE 234 0 SA. 114) 
de rabo realizado por el selena EE, Se realiza un 
trabajo de 14,64 sobre el sierra 6Ay ELIO ME 
GAL 179) detrabajo realizado porel sisrerra. TA. 000 
E 7H. Se desprende on calor de 0,451. BA. 3,41 K3 
iteambsidos: BH, 1,72 kg HO, PA. 125 kJ 91, 3000 
El MA, 6 Cigrafitor + 13/2 Hagr + DiAgl = 12 
Bj) — EH OL el doble del valor de la 
Tabla 72 cambiado de spen HIT RS MA. 1467 
ki mol 14H. 4,55 16 kimol hacl DEA. —1773 
kJ fmal LIA. —184 mod DA. 112.3 601 Agl 
15 405,8 ki mal 
Costiones de repo 4,0) +64 3 kcal; (41 A. 
196540, 937 E 680 Lp iaa A 
49,1 5 8.0990) 3907 5.940 10:83 0.5 (hd 
<Hb E íp +1 £ (6 —dé SJ qu 
LEE O hol; (by 50 10 ol; de 
18 O dd ol LARA A A AO 
db) 2060 “COM O AA) AS Oi —+ 
5 C04g) + 5 HAD AR TH 0 fa EA 
2234 mod a Mé hp Edotérmico DA +15 kml 
17. 60 018, da MA + La MM 
0) 5 trómbicod + Oág) + Chlgl + S04CLe 
lo CH CHODOH) +4 DágI——+3 ODAEp+ 
1 HAHI 15 2d 0,54 1d e 265 2 10! Kie 
IT AA E A 
LANZA AH, = ZÁH, + 24H, — 355, Hou) 
—35F KO (1 1134 KI 25, +MI614) 25-25 DK ma 
Ejerciolos ET (0) 200,385 1 07 0 PD 1344 
E ta GAAL Teo LA A 
A A A A A 
FT. da) 504 legs 0h) 621 OÍ HO e EA OL, 
$P.1,4 5 10 ki da) 3 10 mol 0h Litio 
más soluto y ménta égué pura aumentar AT 3 
E e 5 5 Ln AT e 7 
A E TA A 
15x FI 00) 3 cd SL Must radiza drabaje, des Dery 
mnimieno 59. 60) Mir se rciliza rabjo de presión 
oder Ob Ai = —1 múl!: kalrdodores reilitan 
trabajo src el sisteria. (e) 6, HU md: elistema 
scalics hraliájo sobr a alrededores. AL. (a) 0.1 (Es 562 
Vich 008 4 63, (2051. pés realiza trabajo < Dn 
Ib) €, el gas absorbe encigla en Formado calor de ruedo 
efe y = — del da tempenriucá del pa nm cara (ed 
AL Dil tonperabira scort 6, rposbie la 
expurción isoterma de un pu ideal bene ¿Ll = 0 AT, 
40d 6 da) AE mol 0 AH = 3003 1 mal 7 
217,511 TL. TS El, TL 358 LJ, 77, Algunos 
Sonpiss los om oda dable que e Clement y DÁ 
sun menos elabika. Para in cormpuesto no es probable. 
añ — O porque el compeesto tondria la missna sra- 
balidal que los elementos que lo forman. TA 
+200411 84. 14671 83, 10791) 55,551) 87, 
A 


Fa Apéndice FE Respuestas de algunos ejercicios propuestos 


Eprdcis aran y de recaptación HA SO 
4-15 3 10 mol CHO, 97. [El pe obtenido por 
Eon cón de repluos sólidos produ? pide Gor por 
bir moria eine pe el par de cb, HL 
5,1% cena ML, 300 p CH, 0, HO, 874% 0H, 
13,0% 0H, ten volurmenó DS, CALLA A 3 0 + 
DOTA AMO AA 1945 1 ¿mol DOT AR 
-=12 1 

Problemas de sersinario 111.13) color específico = 
DOLAR (Eneas abrace DO dc 6, 
probiblkesnto Cu 114, 42948 0 m1. de Hors) 1,06 
By 135,0 mL de ácido cñrico 1.00 M4: (bj el calor 
másimo s0 liber condo dos reacios cn om 
proporciona calce De EA 
30H a + 5 HO A CHO oa M1 dd 
Aprosimodamente 148 4; 0h) 10 rectángulos hejo la 
curva a terados de 0,10 24m desde 240 am (LAR LA 
hasto 0,34 ar (1.98 el erabajo and reobendo ee la 
suma dde les bocas de dos Dl recióngulus; de) trabajo 
mínimo = 152 4; (8) el trabajo máximo de com- 
presión os ble na compresión de ura sta ctapea 240 
ara, es docóa, 2004 clurabajo minimo cs 2l opacsto de 
(04132): (ep 40 = Del eolor de ques el opuesto del 
irabajo colculndo en (dd: 4 el valor de ¿ef para el 
prin descrito en (e) es AS, el condo de la linción 
derstodo entrople 151 introducida en el Orpitudo 20 


CAPÍTULO E 


Ejemplos prielicas: TA. 5351 IE.75 0 MF LA 
2 Ps + 4 HO + 2 PIO 
A A TA O A 
—+4 FoDdar e MIR da 3 AUN AA 
Codo: 2 HDD +3: —+Hier+2 0H da 
Ánodo: 4 (a) + Digi + 2 HD +44 e AE, 
21449451 + 2003 004514 Cuóe. 

Colon de repro aj Chone Ub 0% dep 0: 
(db hidro de <alohr, 001 nifruvo «ke rapnéskse, 00) 
BODA El NH IERICA, 5, 08 Ca) + HD ph + 
COJE + Fig? y COL + Ol OO po 
EliCHgr; do E rie pare; (e) COMA; 6d) princi- 
palmeras CalLk er mata die DOE y IA, pe 
diciao por corta rm den hiórocartano mediarde 1e- 
por A Cl PROS O; ph RO 6) Cab: bep CU 


cio A hs + BOAL 


NAO) BE, po 4 2H 
Fnis1 + 2 HCL (a + ANC, ba Mk (4 
CaCOjs 0 2 BC Ip + COL qa + AED 
CA A: ec ado de ca ación +4, 
E TES 25020) 2 OH at Hr 
A A a A 
APD gr + HA 2 Hb a + PO 0, 
Lap Mpls: + 2 HO MO at Hideo; db 
NEldgh 4 Mb: ay + 1,200 ak 60) MECO 
+2 HC O ga ERGO CO 0d 
Ra A OA a Ar + 
HH 4 CO gr 00 50, faq + 2 Ab dagh + 
151,450 3441 184 MHiopber el agente reductor, 
Dala agente cdimte; (RE) BO es el pente 
reductor y tantado cl apene madre; (3,16 CEH 190 
es cl agerio reduction, Ogre el agente madente; (4311 
Calsj es el agente reducto, L0,0H 1) cs el apente 
aidanto. 18 1 HO E + MOE O pa 
A AA 
13,300 + 200, 01 48 10 ap +3 Cu" (491 
+2 I0gs + O 16 2 CIO ls E y 
KOH + + ss prodlico el pros cagon mlccilo , 
CAD UÁ CM ba Age se hora cl qua 


iio de carbono, NH BE 


Dir se lorna dd pas mondaciki ade dinitrópeno 











1 9) Compuesta RCh producidos por los rocibors 
de cmbustón inmersa. 00) El 5 dos clorofluomanr: 
bons rearcioran con el 0, en las capas altas de la 
aimóstcra $e) Eosuhado del sumemo de los ráveles de 
DO ar los como onrsecencia de la lación 
de combustibles con carbono ly la deforestación). 1 
Los corrertidores cotalíticos son dispositios para 
camirolar lnoentenuinsción, errdienen on caliber ade 
csidacón peiioeavartirol UO e bdrocoburos on 00, 
pau un cado de ducción que rodece el M0 
a Ny, 2 Ventapes Ol Hy ss ur combuaibk més e licicreno 
gue noc in permios desc os hidrocarbearos 
ú lo producción de plísticos y lubeicentes. Incon- 
*eniemes: el H, 23 caro y delicil de olmecenos, debe 
canlestne Mejslo de los agentes cidunica. 

Ejercicios 2L, Según la key de los pass idtales 
[F= GRP A, los volmenes medios a ju mima Ty P 
sn proporcmades el námero de maes. 23.42) Napo 
+3 Hal 2 RH pr bh RAE 5 Os 

PT NOE A 6 HOM 2 INCA + 

Diz —— E POE y 3 OA + A OK 
Hd + AEOHgh 254 HD) 2H bgpod 7 
AR A 
RO, hiborado. HL. da) 2 Hp + 3 Mg + 


Cugis 1) 2 BICI) 2 OCIO eh A Oi BA 
00 34 10% mmHg 37. Sc producen E moles de 
Hip) por ida molde Oigo 27305 10 Lair di 
040 E AR e 2 EM A 19 ap 10 CO a 


+ 14 HO 1 PO A DO) Es Pt 


COapr qu 1 OA CO ECO ao 
HOM: (dh MEOO ¿sp + 2 HC Kaqh —> MTI lag) 
HAM CO 5 Ko so formerá CO) porque sería 
iecosria ura seducción del estado do oxdaciña del 
carbono y so se ha añadido niagún opente redactor 
fuerto. 47, Se desprende un calor de 1,373 10 kJ, 
AA CH 048 4 mo E AE 
UR mo AA O Hs —22015,0 food; 
AN E Hiil -2877 9 1004 51. (a) 14 H51+6 
HCL aq) + 2 AICA 3 ABR O + 
3 HO) 3 C0xg) + 7 HA gh (ed MnD 65) +2 


Hao Es ni) + 21/0005) 5. du) Cue; 0d] 
CH 3 CHA 

Ejercicios avunzcados y de recepitulución EX 
TASA Ho 13,10%, 0, LA Ar, IS co, 
odos elkos porocntjes en mass OL 450 02, OH, 
(20,4 mol 00,1 es mejorque 0H, (663,811, 
mol 11005) 64, Subido de corbora; E Ll, debido 
malónico COAH, 6 PRO] E ALITIO AA 
A E 100 Jon 

Problemas de seminario TL doy El Ed, percodere 
de ales líquido contiene un pero de Ar. (lo Ha pro 
ecdente de aire liquedo. 001 El Mp no resccioña con el 
Ac 40) 0,50%, 74 Priroeero agete las ecuaciones, 
después mulipique la pemera ectación por dos $ 
súmele la segundo y la derersa, Esta mulliplició por 
tres, obtendrá la slguieras reocoórc 2 H Op) +1 
Hag) + Dile 


Ejomples prácticas 14,44 5 10% Hs 1, 3,380 
24. 4000 2301 fmol 28.462 0% Hg [aja 
A 0 Ha inigoj. Wero los entores no nb- 
sorbidos, principalmente cl vendo. MA, E, = <p 
101 Mono 4d. 4862 00 48 121 60m 0 1216 A 
SÁ. BOI nu 3H. Bo 6. 1,215 10% mm él 
A kms TA. 04 E ur TH. 1Ac Hoi AB. € 
101 YM pas 2 1, = A, 
01,2 1041 OB 1 2 AA A a a 
Au 5, dies erronea EA un electrón dera 
reada, 


mate tad [FTE TE TA TAJTA 
1 %e 


ms o RTNTNTRTA TALA 
Y 
[Tere] DH Dr ]1 11] 
Su e tr 


MAL (095: dp cp 0, dl LEA a 0 bo) 2 dep 1 
¡Cueslones de repaso 4d. (0) 1623 nor, CbH ARA pur: 
O TE q m;, Le) 
A A AE 
infrarrojo; (643,1 00 2 5, liravicdetir, (e) 10,8 
radios td 250) mm. radio 0, 4.6%8 ran 7. fu 191% 

10% Ho (bp 4,25 5 10 "A dal Independiente: db) 
imiranente proporcional; (01 directamente propar- 
cional. Y. du) 6305915 10% 51 6) 387.01 pan: de) 
re = 1 Me 3280 07 ya y] 
donde =4,5,.., 11,685,713 10% ¿oda dh 
61.1 kJ 12. (us Ax e H=4b4 557 mm 14 
AE <= A3505EWD0P"3309x: 105! 14 (3) La 
particuada con la tia más pequeña licre la mayor 
longinid de onda. 15432) m, = 0, + 10b4f <= 1,3,3; 
bcn = 22 WM.duja =9,0 = lib = 34 = 1; 
Leda 5 E Ide - Ad 2217. (0) permitido 
¿hb no permitido, E 5 e) a penmatido, Im] 5 €; 
6d) permitido; del so permitido, £ = e 0 permitido 
DA. (60) conos; Ch pta le a la pr E in lp cn 
co lea ico dre 1 dada 
IN TS 
dp dd AL (a) 0 br 
612; 4d) 1 24. (a) Las de los Grupos 14) y HiAj 
juntocon AL, Gu, En, TL Sn, Pb y Az db HF CA Ar, 
10,550, 5, EC, y Bo bc) He, He, Ax, Er, Me y Err 
Ldh los de los Grape 5-13 60 10-444, $04 los que leren 
números alómicos desd 2. 55 000) baaa E = Tl 
(Lal y dele Z = BOTH hsda £ = ML. 22, du) 
la rar OA [4 Sa e Sr] 
ddr ds Aito A a Es Es 
Lc 10 4d 6 eh 105 E ZA Leyendo de ioguierda a 
cria Dala E Zo der A bh 06L 4. 000, (E, 
EH 

Ejercicios 15 ul y 4d son verónderas. 17. (uc 25 
EA ma 31, 65,46 nm, 2636 mn, 434,15 ron, 
altares 5 35109,19 5 10 * on; cho 
252 mol. A7. bbs la mayor sep y dd tiene 
la Eenor El ¿9440 E 054 olivia. 4 
apt, 641 RX 101 botón: Ch con elerrdobela sl, mo com 
infrarojo. 44, qu) 1,2 ms 06) 6.063 = 10 A 
(11484 10% 3h) 2660 declina 47.43) 
4/53 10m (Eo nobay frbin pera ADA: de ro = E, 
la csergle €s 1408 = 10%) reli E, = 00% 
(da Mo, 3305 1007 1 Hom rv de energía permi- 
tido, An = Tan = 45 cedróno: 54,9, 5 104 
mA En licor de Bohr sc conoccn con preorióón la 
posición y la velocidad del alecirón, Lezo mo cradl por- 
mitido por e principio de incertidumbre de Hebentery. 
5-1: 10% 514 d0 rs! 61. (Tom 6 
16 pulpedes 65. Cheras rayectoras kente 4 Iepanes 
de probebitidad a Los dos teorios peopercionan el 
miso valor de la distarcis cis probable del elecirín 
dinúckes. 67.66) GU (2350 db 14d, (0124 71 (ajeno, 
Tha des; del Eres; ell beciocho; 40) circo 73, M0 pi 
75, Para 2p, la función ¿e ondas es Yi 1 = 10,758 
risa, Di pera todos los puntos dell plano 
E y pomo sent — 4), dl plano ares un pleno modal 
iprobabilidod nula de escomirar ul elecióóm za en el 
plis zh. 









E 
Ego 
puniiivo 


ia E 


Sipro 
mpalivo 


ML. Para urorbtal 1 la represontación de la función de 
desribución dial freno a 1,44 pea Curva que pmisciria. 
anndidino con abc 1 Me <a, reia probuhils- 
dod de enconirar un electrón cx un domo de Hy 0 0153 
pro EL La confiparación dbhes correa Lar viola el 
¡prnaode ca lesión de Peltj le) 1) boli la regla 
de Hard. RE. (ap 4 09100400 693: be) 147, ta pitrea; 
¿by noz epoca cda dedos (caro LE) 
trelma y des 89 (0) Ph Xe] dy 54% do! 6 1lb) 
MARA ap 
Ejercichia manmade y de recapitulación 4 ta 
274 mn (bp 2,00 5 100% Dc 666 E 10% más Md 
1ALO DOF Focones ar 85, ES e, pen 
n=X 24:29 MI. 4 = 11% 104 4% mi HE, 
TRLO hiiones ec MIA AO mr, 
144% Hou? 
Problcións de serainario VEA La ropresenircsta de 
la frcuencia Treras 2 1-2 05 ano recta com una 
pendemo (4,201 me Hat y na ordenada en el 
origen[B,239 5 10% He], pobcicanicate idénticas a les 
predichis por la ecuación de Balmer. 115. (m) Se 
ecbserñan ¿di líneas en el espectro de absorción. 
fa = 1 = 21216 ya = +0 la 
1006 nvó ¿E Deben o bserrar se liners de emisión 
pora las ies desde n = dan 341875 nd, 
=40n = 244802040 = dan = 1074 
den = lan = 2 adan DAN 
mk y ds | Zas IZA mb 601 11 Hay dea 
lincas portes en los espectros de erisión y absorción. 


Ejemplir IA. 5 1 Da 24, Y < Ti 
data lr LASA Mp E 
01H. A5b4A. 013 41 500 pormmagréllcos. an, a 
5. FRE 55. 50 K 

Cuestiones de mpara BALE Tel Co Kiel orden 
sor Para no lá masa dad o en o PAIS 
admira E da SO (a de O o A 6 
O TR A 
mos oculros me pueden ses isoolecirónicos pero las 


viras combinacion sl pueden serto. A (a) fuer, (hé 
cid de riticio Y a Te, MK; de ppOs; 48) A; 65 
Pi HD menor: El mipor 11 <A Ar Aa 
<< F lid th) REAL 1. 21,5) 14, duó 
Ba; 0b1 E; ci 15, Ab 5 Da > 5e > Foo Te > 
Bro Do Fo Msi Cr Co, y Erson parerragitt> 
us 17. dao de de 404 14210 
Ejercidós 1 44 gor. 2. Las representaciones 
de la densidbal [réñte: al mero atómico 26m sdtibdares 
para anbos periodos. EA Moseley aóbo peormrolía 
amena sirios ars, 25, (a HE O A de 
aprosimadamento 297 9 y M1, respectiva. 77. 
Los ekectrnes ss añ adbicndo is veots en La mesma 
subcapa y otras an una magia 25 (0); (b) Te 3Eai, 
como Cul y En? FAL? Br e To, 
clscgundo electrón so armeta de e 00 posillvo, NE 
ZA, A, 50, corto, 41. Respuesta senilar 
ala del Ejercicio 33, 44 "42, Todos los fomos 
con E impar sen paramapnóticos; alpurcs son E pur 
enbién +00 peramagnélicos, porcanplo el E. dí. (ul 
Besalcs que barítono aforo Encrddaricn On, 
Eb y K prime energa de iontación pequeña En, 
¿Cd y Hz no deberían [primera encrgás de ionización 
relaivaresss gende); (hb) En; dedo r60Ó El fu; (el 
si ple 3 (ap 54 pácr; (hp 14% Ca, Co 04, El, 
(ay Ha; ¿bp Sr, 6oj 001, qe. 
Ejercicios avuncudos yde recopilación 55.1 ly del 
so Los mejores EL Los das proporcionan vea maza 
anita de 75,7 e; indicando el Gruppe Y e Úruppe WL 
GUAL igual menor, ln. mayor. menor; Se, MONT, Muy 
sr 62. BrU0l gas, 101 liquido 65. 5168, 5251 kB mel 
6401, del FOR) la del Bac055) < 1, del EcC13801 
1 de Ha 4562) < hdel MATTE 
Problems de semarlo TA La represontizión Ue 
o frac a E da AS BAEZ O IO Hi E 0 
e valor de A es sialar o E Oiérrino equivalente en la 
poción de Mosdeyh La constará b repocsenta el 
auitallaaicclo proporcicitódo por el electeón restando 
eñ la capa E. 74, 63) La primera ezerpia de ionización 
del [Mejar! es 209 10, La primera energia de lcolzación 
del ¡Mejia! 18810. La primera copla de bulaición 
del [lei es 147 EN, 1 a primer Energiade icalzación 
dd [Me es 135 kJ. (h) Pier [PMeRpa, Ly = 142 
pora [Mejál, y = 1,51, para [Nep!, Z,y = 1,28, 
paa [Mejád”, Z, = 1,00 (ep Fara [McBp!. Fa 
= 4,1 5 10 pon, quara [He pa!, E, = 54 3 10 paa, 
para [Mejáp, Fi GA ICF para, para HelAdl, Fa 
A pu dd) Lor llas ruca que, coto 
cabla repora, 4 márpor penetración de macia, mayor 
valor de E, ore precia, en promedio, al ráclos. 


CAPÍTULO 11 
Ejunplos priclicos: LA. «Blg- 
Mm, d+ pá pr E 


«Cee K- sf 
Za. dad [Ma]! EÑ37> [a]! 

A 

28, 60 plo Da pe tE dp [ape eE 
(o (Lat roe nar 


ELA Ñ 
a q 
iBr—ñr HH H—-6—(r 
' H 
SN E 
es HH HH 


Capitulo 1 


dA. Po N—H 4, P—01 
SA. lap A=0=*k dh H—C=M2 
¿0 
(ci C—d: 
20 HO 


| H 
3B. (m) H— Ep Hato ER 


H 
6n-dal B=C0" 61] 0 "de rb 
H-N—H3 
1] 
HH 
sE: 


6m. du) lo, 


lOpy=C—0:] e Ei=c=01 
TA. :B=0—C 


Lair es metio diia blo porque ibene más cur 
¡qa Toresal! positina sobre el calgene que es el dom mels 
slearmegalio de la eocdécula. 


+ Le] sal 
5.1 Cota pcs 

H H 
ij — js, 

Gu De 

su l o . 1 mi 
mii E 
ae 
0—A=b 


Mi piramidal $. iciciódiica Há. lintul 
MT. limezl 
ma A 


Las isgulos de enbos H-C-—H y H—0-—43 som 
- 104,5%; el ¿npubo de enla E O A ni poca 
irnoca IS 
1 H 
m | - 
Uv $ pe 
na 
H 
H 
“De 

Lás ingles +0 = MH, HE Ho ARO — E un 
108,5". El degubo de emlare CO He ds poro 
iederiar a. HS". Los ángulos de entace 0-—C—0 y 
DALE o LENA 
RA. Hd Los amenos de calace elividrakes 10 
se carmoelen. 1 POL los momentos de enba- 
ce individuades se concolan. 1AA. Enlaos EC— H: — 
100 por. enana E — Br 181 0 A AO 
MA. Variación de caralpás ALA] MA. Am 
E HI mo AA, 154. Facitrmica 158. Lo reac- 
ción cscndpéraica 
Cueiianes de repaso 
4.10) (Ho yr 4er Eo KT 


F6 — Apéndice E Respuestas de algunos ejercicios propuestos 


A 
mar sr" 


32400 PCT ca O bd Ba" RESP 
(e Litro cd Ia EE 
to muela mar? ra ¡mej 
cid md coi 


il — NE 


te) H— EH 
EL 


He M 
Mo] 


0h) Ned 


H H 


7.(0 E=C=8 


XT 


del A o mi =0: 


2. (a) H—H—H—6-—H tiene des cslaces el 


sgendo hidrógeno (cantro clocirona adrodador]) y sólo 
hés enlaces al nitrógeno (ses choca alrededor. 


Ib) CID tere 20 electrones de valencia, 
mientras pac a modos CHO, siome 14 
Mpo=RJ ienentlo té clecirones alradedor del 
jc E, 

id) Cu—Qu no puede escribinas como 104 esiraciora 
de Lewis covalere. 

(0) PÓ=H]-Ca*FÓ—H 


" ' 
(y ad AE 
H 
tó dra OE 
DH 
H— — EE mí 
(a) congo formal 6 o 3 
_= bi 
(0 caga forenal o Coontral 
ló | ú 
MH EClaemal  Cócuiral 
del-corga foral o 1 +1 
(1) Las compas formadés podre hora omos lsoriaera, 
= —( =E— 
De) cargo Formal 0 -1 4 
PR =0 —b =N” 
droit u -1 + 


Md) 04D diamigrdca DOM parecrapnética Le) 
NO, paeramenótica (dd) 50, dismagnética 00) 50,7 
disnipnética 7 O, parregnélia, 

1210) 1-00 


. 


o 1E—F—E: 


; ES 
A da 
w [5 

sE 
13, (3) angular (bj placa (61 lincal dd) ecnatárica (e) 
tesratórica 14, (a) angular 0) pararidalargocal (cl 
ieradirica 15, (a) lla Cb) teimbdrica dc) pierriidal- 
pora (dorm de Y de) bipirorada-iripond lf an- 
gulio el ocio 16. HC LH pen, 414 KI /mncd, 
C=0 pm, 736 dd mel; C—C 154 pra, 34717 
má; CEL 17 a 3 Kal 1 e E 
ecndosórmica 1 (a) endobérmica; (bh esonérmica DL 
Bi21. CH < Br HF Ha 01 
EK—F 22 polar 064, (dh. (41. Up ee do malcula 
polares nose coclan los meomenacs de enlács, 
Ejercicios 2 H,,101,. BF, 


25 du) Cs 'RBril 1h H— ni —$ 
H 
4 marga 
eje 

ora md 
7.401 correcta, (0 00 bene ecieño, dininguno 
de los Somos € ticas un octeta, bdibel miso de 
locirotos de eadencia 00 Es DOITECIO 
rim faó La i Eat Li* (ru BES 


(e) BET Ca* ra 


e bar sei 
REI 

AL. Erestodo de caidación estó jodo, mentiras que la 
carga formales vecabde, Lan coros formales 56 utiliza 
para decidir entre varió estractore de Lewis posibles, 
elestado de coidación se utihsa pura a) estar eosacnes 
y sombras comple. Al cuado de ns idoción de un 
¿lenemo en sas compuestos suele ser distinto de cen. 
la carga formal sucio ser ida. 33, (50 +1 0h) 15 603415 
Gil; dep 1, 35 Eo, Tertiadose so en las regir de las 
cargás formados, las gatruecturas (0) y 0d) 00 guaómerae 
aseuiblez 


al $=c=G-11 (90 —G—M 
5. A —6—H (m5 e —B=—H 
El == 
io H—G—R= dl 
-0)— ¿5 
191 


o 5Ó—A=07 — 10=R—=Q47 


ja - a 
to bú=c=D0| — =c—d) “ 
7 a >| 
e 
ar 
i— [0—c—0: 
17 


AY ta RR de; dd ARA 
49 Reg a pp Da 
21, La molécula se pesenta Mapa cor e Tebeos de 
rosca de 11) y Ek Ci bono unen N— rear 
largo y 64) no tiene ningóa enace NA. 
53.12) HH 20 0—6: 
E 
bei 
EL 
38, 101, y 5F, Lab acal 0h) lineal, Lc) erraddiaa; 0d 
rigonal, de) forma rguiar 5 Cl RPECY del 
07M, 
6l, (a) 0=0=0 
Liscal 


ib) pra 


aL 
Triparal pisa 
dió 
:01 
Trigona plara 


63, (a) cielo, (bj ietroddriras Le boaisidrica, dell 
local. 65, irtrabdrica. 


mE A ES Pueden tar en el 
095 y Le CA pvisimo plan 
mbs100s" codiciado 5 flanes 
H 
rd nl Ed 
1 p .s 
HR o, £ 
| 5 pa Í L 
H 
hi 
H 
Todos hos fagolos 104" 
excephr 
H—0,—C 109 
H—04—0 806 Pueden estar en el 
0—E—E=1MAF meo plana in 
0 EC—C-<MHF- iio de Y ánconaa. 
0—C—0, -14F 


TL ¿mogube, polar, (64 prranudal-erigonal, polar, 467 
angular, polar; (dh plara, du polar, de) orinógdrica, mo 
polar, (fihieirablrica, polar TA. H ¿0 0 poede sor hna] 
Jen ra esiractora lineal se curcclar ke rmomnimios de 
ecntaced. Una estructura angubar o en cadena cnc un 


combo dipolar molar mo nulo 75, dol endo 
CE enlace 293 per: (510 enlace El 132 pa; Lab 
trace EE: 148 por; (010 entooe — Br 191 pa 77. 
honpral delerlaor ME = 144 pra Pu A + 113 
klfmol Bd. 40) ARA kira! o 30 kmo cpesdlico- 
do del vobor utilicado para la energia del ende 
OL 54.47 = 944 mod HA 4HE, = 16641 
Ejercicos avurcades y de recapitulación: 

Mi AN 741 Urol EE. raza solar 4,0) ¿mic 
HACHO= 0H, $0 HC 0 = 0H; y HO—O== 0H 
4. Lo estruciora: H—M=N==M, diere ies cena 
de NR alintados con angulo de enlace H—H—H dae 
¡1.9 Arguler 100 AH (1)= 4717 EL 4H 
(2 - 614 5, Arne  +HES 4 MOL. Energia ade 
ecoleoe [114 = 1425) HU HF ¿mol 
Problemas de seminario 10€. (a) 41 Elmo: ql 
A A AA 


CAPÍTULO 12 


Ejemplos prbeticos 14. Fireidaliriponal. HE Pis 
mdabiriporal, Les Gsgulos de talar de método 
HPEOV 506 MELS y dos correspondiera h enlace de 
volencia 107, 2 Coura molecobr ungular, el domo 
Qin tiene hibridación y. ZA, Germctría molecular 
de balascín ; el Gtero Br bene hibridación dsp, 34. 
Todos hb Bonos ccitrala licnci hibridación 3 énpules 
¿e rmlace apreciados de 1160: ZE, El carbono de 
C=0D bene hibridación 3%, con ángulos de enbave de 
12F. ki demós fomi cenit lienen Iibridación sp 
y ángulos de erdaco de MALE, di ELO del triple enface 
tao hibridación $5, con ónpuke. de enfico de 1HF, el 
oO ben Bibridachón ap, con ánpuka de enluce de 
HALF, AR SN Di A ia: el 
N central eno Bileridación sp, únpulos de enlnos de 
150%, 54. 34 klómol 5H, $ nómecro de enbace = 0,5, 
£d. drdencs de enlaces (a: 2,5: (ha 0,5, (130.614, Cedo 


pas de enlace: 41 2:50 061 2.4 004 1,5 009 1.01 La lem 
tal de endo: rec al dinimor el orden de enlace. 


pod CIRCIUNA 


13, 
LI] ] Orden de enbace = 2.00 
=, a 


- 00 1 O E) 





marbales moleculares 





En 
CF Ármoo  Hibrkemap 





¡Cuestlones de repaso 4. Ls del H y ¿pal Se E 
00. 50, y FO 6. 05 Es correcta, 7 Lao dera 
mientos 06: (2) 450 0h Brtd CH pk dd 
So p1-H0 16 400 0220 HAph E Los ángulos de 
enlace experimentales de 120 coiralición les dn plc 
de 4 peodiches par arbitdes y. 4, dal Cs com 
solapa 140) 0 Ckap1, molécaa Leirsádrica, db) 0 E 
con bidón y Tor dos en br y dos eobacos 7, 
tlécula linea; del Bis con solpa 3h, molidos 
trigonal-plaral 10, (8) se 0 0; (ch sp: lp: 
ietiptd UL, qahrp del 0: dl e de Cy 0 dejo en 
E ral, aj en dorar E dl ol o E, polen y 
CHI. (ab Plra, yo en bos 0: dh lineal en ambos 
Cv mbus Mo 40) lincal so" en el C rodeado por li F 
op ón el air Ly A: dl lic, qe con O y AA Un 
enla ciple es un enlace e, ue enlroe doble es un 
walice rr y alro y, mendace tiple es un erdace dr y dos 
mn 


qu H— CRE NEC OA 


H sl 

| ¡ 
deb MEA 

n Hn H de 
td) HH 


14, al mos ¿bi El € tiene hildación 
¿yor O hiry nenleccar [Dip op] y uerdace 
de 7 PO prOcdon 1 (a) 60; (2 M6 ur. la 
energía de un CM enlazando es lempre Inferior a loq 
omeipondiente ordenando; (e o,,: li erarpía 
del osito mómbio Dd inferior 4 la del arbical tico 
Ibor: la coerala del orbital abéedoo Ls es inferior 
ala del orbital amico 35 (01 Ta iorbical enbarnde 
es más estab que uno alicante. e Colonia - 
enlos = 20. Co soy in 
entacre 1.5, paremagrálica Dal cp 
Ty tinden deenlace 1,5, pri Fa E ar ari ea 
mr 1,5 arden de calace, parmugrética 19 
(9) condoctor eléctrica; (hp aielarto; (e) airlartos (el 
semconducior; tel conductor eléa mico, 01 aislante 30L 
alslónte. 

Eureka 34. El método de entace de vabencia distin- 
¿be entro los enlicta rr y se, predice lo Eorra de las mo 
léculia, epica la rotación enpedida alrededor de un 
doble entice. 24, (Mo hoy predicción: (hi) iagale de 
enlace de “0; 6) y dp mitos de enlace de ais 
28. 11) ¿pr O bote Aa en te e 
a co 27 ple en Cl des están ocupados par dos 
pertsolitiiós y cáiras tros ss solapan on los orbitales 
¿rel 29. 06) Cuero enlaces a Clap") — CUA 


Capíialo 12 FF 


pr) ap) or sp) CMA, 
0/2 )—M(2p Ji dedo: M0) —0, (e), 

e Os — ls), Asp) — 042), 

e: M(2p.) —042p.), 4d) Zoe. CHIp)—Clap*), 


s A A 
; Ea 
Po O 
PECES 
F 5 Y 
mo A on 






ofi) — Had 
Dot) Hal 
bli) — Oíapá] 
[e ja — app] + JA 2pr — 0291] 
E Op Ciao] 
Ci Cial 












[Diary — Car 
aL 
Hibridiación: Dingrama de Levi Hibridiación! 
Solipriraicirlo cebital 
dul 5 cemtrid: ¿alt El 


z 
e a 


Ib) Elinorso Br Pr 
leo ibruación E Ls tmp - Far 


pl yd 


e hn y E —Á c=Ú 


Cal BD Cp Carp 

Cl Gli o ls] — La) 

eE —08p) e 527 )—C 410) 

e C/20)— Codo): 0,20 —0(2p) 

7, La teoría de enloc de valencia describe hos enlaces 
por modo de solapamientes de orbarades electos de 
mos partos, Lo tooo de orbitales rudecolares 
describe los antics por rush ade a ocupación rlor- 
irónica de orbitales que periencoena le mmadécu la como 
untodo. 44, E, estuble, orden de enlace = 2% mE, 
estable, ordena de enlace = 2, 491 Serían recrsarños 
cual cabales eadecu bc enmascara, te 
enprpla crechente, y sin que ipservinicsos orbitales 
moleculares anilendazarács, y ento so ocurre, 4 bal 
Sete 05 00 0, 04) ei od, ml, 0. 
da, e Be A dle bid 
es ld, o ¿st ol hot: Oy eto, o, 


EA 


45, En NOT orden de elos = A, disrrapndooo, ena 
muesca an MG? orden de enlace — 2,5, pareregnóiico, 
tnlace más lugo 47. Parateneren cuenta ls etrictras 
de resomanc pecesarías en la teoría de entacz de 
salencia 43 9 Es lo ddhocon rico oancia 
3 portanio con orbital dedociti ados, 3 (01 y dh LA, 
Debe haber 7,02% 10 niveles de energla y electrones. 
35, Sólo 4d) y 00 producido un semiconducior tipo a, 
delciente enclosónas DC y A encromencs eletrones 
que 515, Elvibiciocotanirado con 4 ere abeciroars 
tra que pueden per a la banda de conducción por 
caución vémica estos clocirones adiciocales pueden 


FB Apéndice E Respuestas de algunos ejercicios propuestos 


Instsportasonmiente, El silicio altrapuro no ene en 1 Ped 
electron mua que puedan utilizara para iransporiar 
comente. 5%. La lmpitad de ondo móricis requerida es 
60m (radción IL 

Ejendcio rñcados y do rocaplldacha 62 Tela 
Cid: peimera y segurda capa Bores sepuicdas der, (Elo 
beuría de enlooe de valencia: solaparimento de des 
orbitales de; teoría de Levis o, la cebrmucbora berira 
vclehs sin completas. 64 (op 0" eno mn cadena de 
entere de 1,5: 04 gieno un ceden de enface de 1,0 
68, En bu canteras is angulos de colace ca 2omoo 
al Msonde 1357, por tano tica bitridación: 5, los 
inprdos de endoce £ NAF on de 1067, portanto, 
la hibndación ex yr hm son or Fl2 pp 
—O dido 0/4 Misc Rise 0420). 7 
A(2p)— (4 2p] 2 CE, rene docrs de TALE 68 
stañérico 72, Hed e, Fher dh e (Tra tiene un 
ceden «de enla de 1,0 74. En el enlace «r están 
ampliados Ichi so. El par aadario de Niá 
en mn ambiñal Ep; ha due resianácx orbe se 
semibiencs solapar con arbitales de los átomos de E 
adyacentes. Los elocirones 2 cóán implicados en los 
colas ve. Té Enel ECN Ol cnc hibridación spld 
yen cl FAO! el Cl ire hilidacidn ap. TA, CHO, 
NACCH¿C0y0Hy C—H; es H ls) — Clap") 0=02 
o Clip 012) + C(2p)— 034) 0 —0r er 
Cl) —0(1p) OO: e Clap) —0(3p) CM: 
Es —Alspl AE 2291039) EC or 
Clap Capi 0 €: 0 Cl) —Clspl] Bl, 
CMA. HE O ROH 0H) 
CH, 0H: ar Hill O: 0 Ola] 
A E e 
CE; e Cll Cp OO: e Clap] — Ela 
0— Her HO 

Problema de senimario El Le 206,4 El fmol 
benceno db) 117,94 mol ciclobezeno bel La encrpía 
de sesonacia del benceno 0 14H 4) 00) 108 kJ 


Ejemplos prácticos DA. (5d tor IR TOP LE2A, 
Sito vapor 28 YIIAS y HO vapor, 005 y ages Dip 
34. 121 roble 38 42,9 my A. da) EF, 
HOC licóa y después solidiica el dismimár la 
laiporalus a presión costurñe. En la etapa P-——Lz, 
HO pasa de slido a Equido al acanencsr la presión a 
bimpralura Ccuptame, 4 ho, dl volumen deaminuye 
de 931 Lo 15 ALBAL CHOÓN (potar) SB. ¿0H 40H 
E CH CH OHOH, E SD, + Cp Hija E CHOCA. 
He He 20,70 0 (CHA 400 68, Las 
musas molares gprosdes coronan fuere do dispersión 
is inercia; el CH, MO, es podar y ejeros además obras 
[fuerza imenmalecals. TA. Inferior: Ebo Cd; 
aupeñor MpO TE. MalRA. 525 pro MEL 0,828 E 10 
pl A plem? SI 60345 10 mol DA. 
20 pr 0 2,21 po! HA. 6682 KI mal MB. 
-64.Jmol. 
Duestones de repaso. Elaby db) no mocosartamenie, al 
CO ene rin pande elos; Lchsd. 61 dt lo ertzlpia de 
tabltación E la sura de lo entalpiss de fusión y 
vaporzación. 7. Facrtss imermaodecilares qouánt mide 
intra menor as a proción de vaper py bermperadura dla 
presión de vapor aumenta con la Dempordra], E (ah 
368 00295 El rool; (016.541 4 (0) 45 mg; (bb 
1D MA 4 45% 00 316 mare 11. 236 mer 
1.447 kilitol 11, El pato de dailáción nora 100 
E 142011 1501776000935 3 HI M6 Liquido 
y vapor Issporiendo que para.el CO Jal > 0,16 44m1 
A Aa A 
NR <4Ar0, <= Ch, bisindrss cn e orden ar- 
cenke de mass nolocularas 1, Me EH, E CH, 
CHAjO0H E CH ÓHCHORCH ¿OA KID 0 


E MpOcM, Sí, hierve a una bemperatiira allá compa- 
ruedo con el HCL, por ejemplo, 21, (a) Sóbido de rex 
comleme: 69 súlido melecalar, Lcd sólido iónico; (di 
aldo metídco be) ido roolecialar. 2. 0) Es vonmcta. 
23El mico de e EL [BR] Dion CT más 
1 ion 0 A 6 362 pe 1 Hd JO pd 
dls Cu, (01 74,05: 00) 4,220 0 00% q Cue 0 
5 lor 
Ejercicios 33, La sabio ue mo es polin se adhiere 
a lnea clcuero y repele el agua que es polar y ene 
enlaces de hidmpeno, 27. Sí, la melaza es un liquido 
may visor 29. La vaportzación 64 Codo Erre, CoN 
reciplerie bierno pe extras cerda procedente de rs 
alrededores y en un recipieras aislado ss cubra energía 
del ligado que se apor 31.251, 1240511 45 
2 L 37.4) Condarsación exotica, db 106 E 
2.1307 TC 410907 map 43,65 am 48, 3% 
AT, ULA at CO, HON, MH, 0, y HO EL qa) 
Fusde 4 05, se viper 00,4 AL hp se licós un poo 
po acia de Y nar y probabbleraems sotidibica u 
alrededor de 50 atm: fede lioús 2 alrededor de J0%C y 
solidáibca apro damente 55 0. Ed a) 004154 
1000, 150 00 de 0,117 aim 34 SOMA sd 57.4 
01,32 kg 04-27 y de vapor 59, El liquido subentrado 
adi. 6. (a) Feeres de London diles y fueran 
¿bpolo- Apolo Memes: Cb) fueras de London moderadas; 
de bfuecras de London medenadas, fueras dipote-Epubo 
moderadas dbentacos de hidrógeno fuero y froreas de 
Londoa débiles; (e) ode lis fuer son débiles. 64, 
dich < db dd) < da) 65, bictona debido al enredo 
Iiirágena. 7 Dintrarite. 6%. (ay Estrsctu ride dieran: 
con alerdascón de foma de slicio y cadhona; 0h) habe: 
álación sy para E y rs becas Ar llenos: del E 
solapan e los veta ls E vacia del E para formar 
ura estructura de cndroc 7. SL entro iones pequeños 
se producen fueras mayores. 74, Hay des nancra 
distintos de colocar la tercera capa en el empaque lmicn- 
ode letra de la Pigi 13,30. 75.0) Una ceba 00m 
lora de rorába, Tormada por nicve símbolos, con 10 
rnbo colorado cácdo csquila y tio curado gr en 
dl coin hay cia podas idad poriblda, (hb) 1 cua 
arado grás, 2 oérculos, | rombo colorado, TE. 1E,5 
premi 7% 20935 por, (619,23 g 007401 15,57 BL 
[8 [46 55] = cuatro nos Cal y ocho donas E; 
[E> q) 4 1 dos iones Ti” y [a 3 $) 4 3 cuatro 
ms CA, Bda Ambos A lea, 
AAA pero! E, md, 0) y de) rárectura cúbica ber 
irada cn des comas com animos y cullonos «E Uppuo 
do huecos octiódricis. 87, LiClts)h más negativa] 
< Makes KO Ns <= Rbhks< Cake menos 
négpatival dla energia reticilar aumenta al disiidmido 
él ratio del catión). 3%, 643 kiómel, MpCl es 
más cótable qué el MC sóldo porque ls pones 
Mig" atraco a los aniones más fuertemente que los 
iones Mig”. 

Ejercidos avanzados y de recapitulación 94 El 
incio its da presión de vapor más alto (43 on 
wr de 235 mph, por temo, send más vol 
DE AH, dismintye al aumentar la temperatura 
99, 4 1,00 hos, pe = 29,65% HZ (e) 31 an; db) 
0,25 *E ML $0 006 54,4 de dénero. <hs- 
mánuyendo al mentar la lempentura 107, 1,84 kp M, 
DLL ie 16,35 
Prblenasdeseninario 124.21 gf3? = 21 10 

Py 15,871 Fl 1% 
PP EA 

14,15 Ta, CLA 
ñ dn ñ E 15 Fil 

q e 


Ejemples. prácticos 

DST) 74 MH; 09 444 24. 000597 2 (21 
0.06 M4: 1600,426 10 (00/0084 44. Ácido oaili- 
co 3E, DC, JA, 031 EHLCL 42) 46 p RHCI 
cóatal cn sl sc pan les remedio 111 y 12) 
JE ENO, => RO, > KE,50, SA 037 sm 
54H atm 64, 113 9H hexano, 23% man Hp total 
GE, 13,0 moHp lolueci 64,5 mmHg tal TÁ. 
Mrs 00 TÍ Bite E LIZ BA 0. BFT 
BLE 22 mp PA, EA HE pd col DR. OLOMIA sam 
WA. 6al 0L1Z2 sm bl FT mo de O HOLA, 
VI interior a F60/0 miz LA, 3% aim 118, 
0, 

Cueones de repaso 4d, 5374 mm 8 da MEVA 
(WA 1 má 60 17 dre 0 
134 WMF L 7. 0643 p E 0.410 m 9 1.45 Mi HA 
Hr IE TA, y o OA TA 0 3A, 
FALLA UL du BOE db 14,4 M4: 0) 29,0 7 6d 
Kira E 101,42, 40)75,5 een] 4 HL 12 Mo saturada. 
12 (0) Armbos cimpeméntes 50m pu polares, 14, 
AHD), debido a los enlaces de hiórópena. 18, (24 
La culess del halruoirllaro hareros la toibrilidad del 
CA0H 0 bercena y dos entro de badrógero Eao 

secan la sodebilidad em sgua 10,443 5 107 417, 
dh oe borctns, $64 me total VA a 

0719 85 0,04) 0 CA LOH 0 CO A JOA > HOJA O, 
> MAT MaBr, > ALS dl. 4070.56 M4 Ha?: q) 
033 M44E 1 at, Ap 06070 1.42 3 mr praiiol 
LLE O póml 3, 100000 E 

Ejercicios: 15 Micobol sficilico. 37. be) Ácido lero 
y £l proplenglicol son aolubles es apue; (h) delo 
beranico y td abona bailico son do en pon hables; 
(a) yodolormo y de) clorobezceno son iretubles. 29, 
bilírdes: Ca E MpF; E Ma FR KF MM Sólo 
certo cn hos copas 6 que la ersidad del otro pu 
núme (por ejemplo, HO) es mmspor que La del crmol. 
38, 21,6p 39,430 3% 10M 37 11] 00d, 39, 545 pg 
dl. 419 M, 336 a 4L (al 2. = MITE 1 
PR AA 
und (bl aprosimedtanménto dy 5L,4 E mE gñL 
10 MA 55.0 — KP, cds solubilidad de los pes 
es pequeña y por ramo la variación del volumen 10 0% 
aprostable, Como competencia, la rrepa dde pas deseo 
es aporodmadamente proporcional a su presión, 57, 
Daz E a, 7 6 1 0 Ha 
UL El agua es espulsada por úsmosta 6% 224 L de 
disol sente; la eciación de la procón cenitica e primar 
a lasccuación de los pares ideales, 67,28 % 10 ggmol 
Fl TL. (ah XL ATTE ¿hh cobobecano. debido al 
valor de Ko mayor TA. CARO, TA 0445 TE 
125 mé 79 110% di 0 17054000 F7%0- 
AL e AITOR E A 1 E 
BL NH) + HCD + Hg) A 

CHAD 109Hs0L electrolito Parrira 

Ejercichn ararcrads y de recaplbaladón HA IAR 
85.687 y Hy0 844,5 kg H¿0 40. Hdcdo paliza 
M4 acaón molar del agua = ELSE 30 97, (a) 1,56 5 

10% al fea perticalar LJ 8,3405 100) md 65 el frente los 
supericie de un cubo de An 16h 32635 0, M4, 
14 UE g 

Problems de soler 146.0) El vapor 280 1 
> DML (db) ¡Porque la rempsrición de apor ex diferente 
a la composición de la disolución y el parto de 
cinlición de la disodción que queda comba al 
cvsporarse. del ja DE MAC jj A 
HOT a LIE sd: ej o soluble en agua, se 
Curro tana isobción con e valor pequeña de £y 
208, (210922 risa frolmen ere = 04601 "0 
fi ADAMO 


1A. 16,2% 18 LAY Mp 7 


CAPÍTULO 15 


Epcplos prácilcos LA, ÉL1 2 6 Ma? IB, 
LF 10% MA 24 239,3 3 bh 4 M0 1 
037 AU 17 AA. primer ceden en M0, 3R, 
4980 1007 Momo A, da 10) ME! 
24 10 Mo E SAL 1,0 M4 SR. princes anden, 000 
¿sar 104 A ARA 23 min TA, 
3immHg TR 11,9% M0 mmHg: 611,56 + HF 
ome Bs pirreronden formando de vida rrcdia) con 
bs EY 100 7 EH Ordes cero partirde ura e 
presentación de [A] (reso Look = MA ro 
Mpmin $4. 43 5 a 70%, =301 E HA. 
20, —+ HO + Ca, aelocidal — dl, [50,P 108. 
wlocidod = E, Xd, E Ey 1 HOLE], obicnidh la ley 
de velo a parta de los des experimentales de la 
ley de velocidad 

Cuistimcsde repr Aa 2d wir? pa rra +, dp 
1 0 M7 ad A 0 mo 
21 0 mal BL a 0 ma CL 
£ (al Als = 200 velocidad de reacción gdx 
1004 MF; Para 0] 0,50 4,7 + 24015 7. 
ibi Fs correcto 21,35 07 Mmdo 40120 A 
io! M0 0 600 rn; 4h) 43 mio UL dal 42.0 mira 
E ENE 
00160 mn |, 09:33 era; des 77,8 mia, 4) 0,074 MM 
Mal primeranden eo A, segundo orden en A; qhiterocr 
order hotel: de) 0100 AA 1, Segundo caen: vida 
medía no ccoomtanic, e duplica li pida moda tá cada 
perfodos dee vidas rrscalis, Dé. Gdl 07. dd 16 O A 
cab? +63: KHEK 18 (a 015: (60 có 001 19, 
COME Ms 20. ligeramente menor que 155 dl, 
SA O EA 
00034 Ma ZA db 000 Pa 05 0049 M4; 00 0.47 PA 
Mad velocidad = A LABBE equivale a la ley de 
velocidad obsrada, (1) velocitad TA, E A] EJ: 
dicos de la ley emplrica de velocidad, 

Ejerdció EL 10% 10 Mus? FT 01575 BA: (lo) 
54 an 24 81 1,42 3 100 Ms: 0d 0357 Mi; ch 
253% 105 3L. (65 4000 miaHp: db) 140 mmHpy 44. 
Velocidad [285 00M! mes AT EY AS. (ad 
Prarrndesien A; segundo orden en Bl. orden end; 
di, — 4, 37.68) verdbaleros Oli lali, da vida esc la 
es independicráo de 4) 18.409 3, 037%: (57000143 
Ml. XL mn 44, (a) 21, 623 Lde CO, 45.0) 
Primer entes, valor constante de de (bh 186 MA 
060,15 M4 47. Velocidad = AHI, sgundo eden en 
Hlrordes total col = (IIS ls! 99 poten 
cero e A 9 Vida rodas = 7 e El. da) Peolmior 
caporimerto: velocidad inicial = DIEZ Mi mia !; 
segundo caperimerños velocidad inácial = 005% M1 
mii: 64 La rección es de sepuado orden en. A FA, 
Welocidod de acción — AJA; A - uo Mm! ma? 
35, Ord AUTO Ta l So Segundo poden: fa 
lb 


HAk la vida recda psa uta reacción de onde cer Ca 


proporcional a | A, miecire que la vida meda para a 
esación de segundo ordenes imcrsamene proporciocal 
a [AL Como comecuencia, la vida media para eden 
séralmepiaal amñenior [A] meericas que la vida media 
pura ra roscción de seguedo vedea «desmirepe al 
mentar 41 57.13) Taro es reco la frochónade 
olaa e e e La Ec o energia FUÍCIEnAS 
perareaccioner vamenta eqpectlamaonte, miétine que 
hvenengía candtica media, aumensa de forma mio gradual; 
chal caalicador proporciona eo anio alternadas puma 
ma E, menor y oo herucscia un valor dibercrde de 
5% 101 04 Limo; 06) la repreptación de la energia 
potencial freste a la coorderada de resoción milésira 
Entero Evora per ZU rd tl Erie nómada — 


Erase 7 AA mol 6d dad Hey des iniermedios (E y 
¡Ch bh Ha tres ctas de Ieantación, Ge) La Elape made 
rápida ene la energía de activación més baja por tario 
li ctaa 30 la rs eps de la rección seguida de la 
po 1 4d) El reactivo A etapa 1 es el reparo de la 
epa limisnic de la velocidad. qee Endoténmica, necrata 
trerpis para ir desde A —— BL di exoténeaca, se 
desprende enorgh cando vado: A —— 064, da) La 
mprosemación de da línea recta con pereliare — E PE 
Mi 112 modo 2,2 1 6 1 48 Ko rm 
61% 67. a) 51 Elmo; 00 o, ro sigo la recia. 64. 
(a Un catalicador rssccióna poro se recupera icaliorado. 
(64 Un coalicador rebaja £, ooebimdo dl meras 
die reacción, 71, El platicas, a difacacio de las enzimas, 
pues especifico par las esodionas que cataliza, TA Die: 
haber us cares ade ustralo, 75. La mmteculoridad y el 
cien de mertcón slo ccuciden en procesos elamar- 
tales. TE. Primera tapa rápida) HA, == E MEL 
suda elaya (lentas H, + 0, —= H ¿04H Her> 
cora cta (rápida A, + 4.0 M0 + Hs total: 
20 + 2H H, + 20 79 Primera ciapa! Cl, 
ii 20, segunda capa: 2 Clígh 42 04] 
E MOCK A Mortal: ICI + TICA +2 O 
Ejercicios avanzados y de recupilulación Bl. (3) 
Prirrerarácr, hd < 029 rx 609 0, 00:54 muin; 44 
(11064 Ménle, 010.39 BL/mio EL 1,80 M5. M4!" 
sc 90,1, 107 minatos 95 vecidad (A JOLLA JO 
2 y e OHIO DS E O 
54 00277 HE, El precarésmo reo er eorebie nte 
con li esiequiomotria de la resccies la sica de las 
ctas elementales indica que HO cs o proc y 
co o observa 

Problesaas de seminario 184. 049 1,1 107 M 
ma 144 2 10 FM min LM A DOF mino? 
y velocidad de reacción. + ECH BCIE de LE min 
Mhbapra, 21 rm 0661 mio ' 105.48) Pra a 
den có codo reactivo, segundo orden total: (hh 17 > 
Momia FM A, 00014 HF 
El, Ly Bl, <= 00062 MAL de 
0012540 E 60051 fro 00 La primera Ebagua es ln 
rado hcora aque mp d0 arobs que se repelen 
entr sl. 


CAPÍTULO 16 16 PRA 


Ejemplos: prácticas lA. 00364 MH 0.0035 BM ZA. 
AE E EN A A 
K, 03% PIHEO, PATH 8, E = 1H ¿LH ¿0 
E, = ÑO, A SA. Hacia la derecha, pora. 
fonos más productos. 68. En dl equilibrio hab mis 
molts de reactivos y menos males de peoduciós de dos 
que había inicialmente. 648, El oquilíbrio se desplaza 
hacia lla derccha. 6H. (a) Mo lu niogús electo, ql) se 
desplaza hacia le ieguienda; 60) no kay ningún cfoc- 
FA. [N,04] armeñta y [NO] demini TE Bo 
hay cangin elecoo HA Mayor alemperauras más altos 
BI [MERA será reo a 100 O A O 
DL 252 y MA, K 21,53 10% = 473 qu 
MA. A UL HAL 041 aa E OF hal 12, 
0362 mel VR (a) «rsciren (6) 011018 mol 
IA [Ag] — [e] 098% M4 Pe Y 0:71 0 MA, 
Y] pOr 000057 Mp4] e pOr] = 0,154 1 
Cucsiors de repaso La) (HO, PIROPO k 
(by ART e TONTO) Sa) 
POH IAEA APTOS AA q PALO, 
CAOS A LAIA 
A AA 
(CELA PROFR AO TED 
Tm) 0,054,118 0 66,387 5 IEA 





Capitilo 7 FS 


Md: dora ld, 0 el reactivo lite MAL 1,9 1. 
2 100% EL ad 0878 od O: 46 0.242 mol 0, 
13, (8 00431: 260 47 de 0,1 A 12 3 0 1, qui 
E, Uca io A, Ciro cada na de eps 
espectes tieso un cocficiente igual a lo irodad, E, ra 
depende del volumen del mcipierae. 00 
LA = E, = AR Dal A AN AFI TE 
(1,2 18, ta) E por dardo ma se ercucnirá cs 
equitibrio: 0 Hacia la derecha 19 05 Desplosca miento 
a la derecha; (bj 00 tay desplizarmentir, de) dexplara- 
mento a la derecta MAL 1) y dd) deplacamento a lo 
derecha con Un amero de iemperalilina 
A. (alimen; 05 discayen, bcdiseiraren; dell 
mo hay nicgún coco: de) derásu yen 22 01,244 mol 
de MI, 0,094 mol de Mo y 1, 24, 00165 mol de l 
MA 1,144 m0. 
Ejartidión 25. (a) 200 ar CU gr + Crágl 
K, = 00, J[0F, ODE, 4) Cul) + 2 Ag aq) 
=e Cu) + 2 Apis E 10 WALT: 1er 
A A A 
K£,= [50 P [Fe FAO) 1lFe"T) 27. ca00.001Z: 
(695,55 50 0% 00) DÍ 20 K, 1, A ER 
E MAA ER 0 A 0 A 16 IT a) 
WEI TA Ol O 2 OA dl 
40: 105 00,0, < [d.C 16m 557.07 
mol SOL, 0104340 mal CL, 4 01448 q 49. 62) no, UL 
A; 06) bacía la dere, LE A de 0,10: mal 
CO, UA mol 00, DECIS mol CF, ad7. mole 
$ 10% H1 49, 5,59 atm EL [04] = ZST ML 
[04] = 914 MM, JE] — 0,486 M: masa mitirra de 
Cd 103 p SA A 33,.0,33% sa Ds, 00 ar cta 
57. M1, la 000,323 at total 24, La climmración 
constunte de prodaciol) heces qe E K, coro resul 
tado, la regoción se desplaza contmuamento beca la qdo- 
rocha. 6. qu Disoninepen, (ll rn, Ll na Bay, 
pisgún ebecros (dy om kay rsgón cfecio 5. al OA 
alimenta; (hi) menta la velocidad de reacción. 64, En 
comparación 200 el “puso perturbado” que se alicia 
al cumetitor la presio, Fr, ¿hsminaye al rozabiocorar ql 
equilibrio. 
Ejercidios varada y de tucapindación 68 Je] 
0,014 04, [Fe] = 004% ML, [Ag] = 0,13 4 TA 
2 Tarn TE E, Lie ur? 74, 12,1 7.0577 TE 
EE.1 gfmol BLE, = FM AB OE ol CH. 
0,0 mol de 10, 0,12 ml de CU. 0 borro Hi 
47.234, 6 000 
Problemas de seminario 8.4084, =0Gl5a 
623 K 50. K,= dE Mé 


Ejemplos prácticos. TA. Ácidos: (30 HF y M0"; 
HS AH de HO HOHOy; acota Esporiós 
oa hasoas 18. HO (ah + HO) Oya) 
HFrqh HCD, 10qp + Ha 00) agp 
Hd, POL ago + HO PO dad + 

OH quqa, CO Ga) + HARO A OO a) + 

DI p2A [HO] += 14 0 A OH] = 70 

IF MARA LIA] 0005 HA, P00] = 404 

10M, pEl=2,50 ME | 466 4Á 11.57 4 18,743A, 
25 0 A A AA LOTA. A 
TE 11,2R BA. 8.5% 20 0:30 M4, 17H en 0.0010 BR, 
145 10784,3.7 07M += 40] = [HOBDC 
HOOD], PODOCHODO | bc 10 A E, 
NR me, <34 xx 0r 

MADIMA = [50, 1 1H/00] = 0.210 M, [H6C1 | 
(0,194: 408, 0,0060 M1 - [50], JH50, [00H H, 
4/07 0/06 Mo 11A dal ácido; 06) nor tel brida 
IAH PO, Calo RE" HC ag HPC ag) 
HP0/aq) 4 HO) == 04H aa e H POjar a 


FIO Apéndice F Respuestas de algunos ejercicios propuestos 


ionización ácida se priduce en gran medida. LZA, 
Crchidraio de codeira 126, básico LA, £.08 13, 
3805 00M HA. HOIO,: OH¿FODOA 148. 4,501; 
COLON ¿COOH 1SA. (a) El BF, es un ácido de 
Lodo, el NH 65 tito bre de Leia, J0 pel He ta 
base de Lewis el 0H? 65m ácido de Lewis, 188, Los 
iones hidra ido y chorro sob beses de Lemts; el 
ALO) y B00L, son ácidos de Leriz. 

(ilic de re par 4. 1) Acido (hb) base: del lez; 
(divido e rado 5H Gh E ALODO q Bar; 
1) CALA, 6 [04] = ds) DOORS Mi rhj 
Lo 0 A 02,900 100 PM (05,800 100%; 
[GH] <= ía 61 A TN 
A AS TERA 
14,8%:60) 11,96 8,[5,0] = 11M 9,2,7 Hi Lares 
puesta des la correcta, ph < 14, Si fuera ma base 
fent, JOE] CLU0 bd 0, 0,3005 100% EE pu9 0,0060 
Mi 1 1,4 14, 0108 Ml 1548414 0% 10 +: 
(142 10 014,7 5 10% MH D6, Solares e 
cben los producios: (a) HH aga + BO, oqh + H/0" 
A A ATA 

HCl, Old + NH palo delo 00 bay reacción: del 
EHH ag ET lp 05h 17. 451 08, da) 
A A IA AI A 
Los Mimi cc palirs de Ol aleaon la dersidial 
elearúeica desde dl entr CH. 1. a HL 0h HO 
OOO HCC OCC El, talas; dbácido, (e) 
bar 24, Los bcidos som ll 50: (ha En01Ho, 
24 pil adereciente dh) 2 00) 5 (eh 3 

Ejerdichs 15. Les bes 500 la) 0, OBS; y HO, 
50 e HE OH 0) DEL, HAM, 37, MH, 2% 
(a) Hess alelamio (bi inmersa de) versa AL. 0 E 

100% pa, 13,0 48 196 1007 MAS 53 ml. FT. 
OCIO LA MED AE IÓ PA pH MM 
217 10743, 0,073 M = [1,0%], [O] <= 14 

HIM, pH 1.1, POH = 128647. 110.0498.0,008 
ES pen DEA A mp PRESA, (155, (a) 
DUES: 4 OA ET DUDO MA EL Mo. el genia de 
iontracin se haa en el supeesto que IAEA 0 Lia 
AS AA AAA 
para 196 de io 6, Hr preu PI" pree- 
deste de la tescora lola 6 87] = E, = Lx 
100% BL ca) 573800 M= [m0 = [HE E 
(bp 22 A E = JH35 [409,5 10 * Mi 
=|H4F]= 1015] 30 >= 107 M=(Hgr]- 
[ICHIGO A LO], JOA] =5 0 mé mL 
HCD OA, OOO] DO BL OCIO LOC |] 
19 HS 4 6 da) reacna db) básica: ehoreutra 
(d) bdcica; del decida 68 10:33 FL 9,18 73. qu) 
PRO 4 O HO agh + 50 m1 HO, 

(51 + H 00) 0H (91 + 190601, Acida: (b) 
HA ah HN) => Ha Soga, HS 1aqp+ 
A E A AAA 
4 HO == 0 coa POL ad, PO, aah + 
HOM lp e CHI Cao + PO dai bale 75. dad 
HET: 0h) HO; 061 Hy POT. La propalemine tiene 
la Kb mayor e eacras de hidrocarburos tiencn ura 
eeciranegalividad baja y lecrtocloraanilira, la Kms 
pequeña del grupo que relira ciecimoes disminuye la 
hasicidad] TA Bases de Len is: (ai 0H; (hp PH: 0d 
HAS. Bagiócido de Lew + E 1) ter de 
Lens ly (pp AA, 

05 


[A RN 1 
O te 


Ejercicios avanzados y de recu Hull ión BS, (a) 
Ete=: (0h) base (01 ácido o hase; (d) ácido BA 2,1 041 


7. (a Ho se ajudare (bh gustan a ph 5; Le 50 se 
ajolan (dsc apesta pl 100) se rjatón pill 
115 GE mao sa jota; (pl sé ajustan a pH O 5; E e 
apsteca pl 3; ino e ajuetan LS 10? 92 (a) 
Bopodrkanos utilizar qa, 05) 60); utifcrer qe) 00% y 
de NELO 95. (bb pl 2,35, 11,01,2, 490.000 3 ATA; 
dk, = 115 10 * HHM.0,73 ¿101 pH = ALI 
Problkeros desemircrio 10% pH 1,14 MF. (a 
ph 2,15 04 pH = 11,950 pH = 9,22 


CAPÍTULO 18 m 


Ejemplos: práciicos 14. HE OS Mi JH 0] = 
OEA 54, JE] = 0,427 4 HE 40,500,040, 1090 041 HCL 
[140] = 0.064 [HF] = 0,407 M 18. 4 gotas HA. 
PH] = LE 107 MA OO] 0,1504 FB 15 p 
JA. Se prodece ura reacción obteniéndose dado poólico, 
fanmindnse css deolución eculbadora de ácido mobiloo: 
ionaccilo, ML Se produces ena repoción obientindose 
udisadación reguladora de atonda coccion de 200 
nio 44. 354 48,451 54, 21 g 55 El pl! calculado 
5300, 64.044, 104.55 (409353 68 1 ,4mL. TA. 
La ULEDE q 1,23% 009 7 ¿00 61 11,98 FIL 669 12,21; 
111,18 4017/00 RA. da) 20 (9 2,70, 6019, 1541 
ED HH pal 11,14; (004,24 (010,26; ed) 5,50 94. 
12,18 PB, 10,45 

Cuésdianés de reparo 4. ta) 00507 M4, 04 1,1% 
0% oe) 00 1007 Mo 01 0.0892 MS. al 
283 0% Md 102 ML dep 0,10 Md 6d] 
39 10 40406 da) CUCA dat + Hay A 
A 
CHO, i6+ H¿O0lle 46) C¿H.¿AH a+ HO a) 
== HB ag + HOM EH RA a) + 0H 
(o) => CHA) + H3ORD; 40) HPC + 
HOP e HE POL, 9 + 04, APO, ap 
011 PO lag) + H ¿0 7. (a) 4,64; db] 
56% 8,0,77M 8,053 M 10.060) mol HAC AO, UL, 
ld lu? 118) 95 y, (1 3,46 12.08] peutrac wcul 
de bromeotimol. básica sncifialelna. dl redo en duo 
hucades dcha; 044,7, 6,0 MH. (a) incoborer Ch Pojor del 
al; bd hal 15 a) 26,3 mL 1 25,8 ml. 16, Punto 
de quindio) pH 7,00, al de bronco, Jl 
pH = 4/62, mojo de rctilo Le pH = 938, fenolfraleina; 
pH <= 10,6, amenidode aleraria E; anculrileaciós 
aPO” (090065 positte. 47. (0) 1,496; (062.004 118, 
(010,85; (b) 1,426 19.(8)7,€7,C19 5,51 D% (46,7%, 
(63 1,66 21 da) 3,10: dE 4 Mk de) 8,00, 6h 1010 EZ 
IAN 

Ejercidos 23 (0) 146 unidades: dh) el pHno se ve 
afonado EL tap DAS 4 0) 40H 0 OM, dd 
10 A AE Laa disoliciones regildoras noe 
deb bel y 00.48, 8,8 31 (a) 4,8 e; db 040 y 
¿RH SOL 13.0,10 35, 1040 mi. de HOHO, 0, 1005 
28 mL de HelOHO, 0,100 MM 37. a) pl <= 3,8 
pH = 5,8 (0,160 ol de Acido base por lro 54 
093,48 (1 3,42: q0) 1,23 4. (2 901: db) 54 para la 
dieción s LIL prono EOL, porque Ka compo 
nemes de la disolución repuladora están doaaledo 
diodos: del 2500 909 LU mL da Cala infhcalrr 
ano aire paro Ejarel pH en una región bistanic peque 
fc dd Lin iria ds e ido dll y somo toa 
hise co una valoración ¿cldolbase. «5, (a) mo 1 
amarillo: del armario (e ario: del reos arar do 
3. pa, = 45d 2 ¿Adler es 1 adcador 
relativanente boro (dentro del 14% de voluren en el 
punto e gquivdidencia). Para un imbaja, ruda Ex0c to, se 
necesa un indiesdor mejor. 49,01408 M8, 11.65 24 
Encadh asa el imerade reoke de ácidoes el ee eno, 
yace llos moks de vedoramie y el volumen en el punto 





de syubradcnca son pude, Enal pertedo a quialercia, 
el pi der debido a que ds hase omjupadio que se 
forman dieren dibereree fuerza 85, (a) pl inicial 
13,011, pH enel partode equivalencia = 70 EA mL 
de disolución «de EN, forte 6) pe ini 
11262, plbenl parto de aquivadencia 4,9% 210 mi. 
de disolución de HCL irogo de metido $7. (a) 11,9 mL: 
[Eh 17,4 mL. 609 17,5 mi 5% (a) pH amscial == 1,5 ll 
equi = 7,92, azul de brsarotirol; db) ph inicial - 
EA, ple = E, sl de Sind: de pH inicial = 
4,35, pH equiv = 10,21, ararllo de altri E 6. 
p0NB inicial <= | Dices pués de 24480 val. de HCL, pdH 
= 2,6% 68 0) punto de oquivadorcia 02500 0.6 UCA 
añade, p = URL después dde la adición dde 
33.00 mL HOL pon = 12,14 6% hásica 65. (1) 
EP + 004 == HP ap + HO 
(aq) PO a + 00 tor + HIPO cat + 
HICIO, 4091. HPOL gh OE (gl POL? 
HT, db el Boy CO, poes una bese sulicieriemen- 
le fuerte para chimenñar el kercor prolón del HPA, 
E, =165 10 A = 1005 gu 6%, qu) 000 ay 
9 0,4% M4 7 dul Bo es posible. ¿bl La dilución 
kermiára con e valor apreciabe de [HO HC] 40) SL 
d5e termraco B27141, MH, MH90 43 pan 
rerecionar; depa, O) no es posilde, la disolucón sceb 
básica. 

Ejercicios avarcadós y de recapitulación TL (M2 
Meade 4, heal de brota o ro Tenad 1d, (ap 
Em; (614 4mb bp 1 10 al 76 01 Mo Iury 
cambio briscos 4h % de HO todavia sin neutralizar = 
15% TAL mbpll =p, ogg Mp4, 57 MIL 
lap 7,90, GEO, LA PO, ] Do: db E 
Ma¿HPO, +12 M0 EL 3 guía RA. fal ovcacción |: 
13 HF, reacción E 1 x 10% 46) el valor elevado 
¡Ae la coretures de equilibrio 87. da) pH micidl <= EAS, 
pH nal = 2,32: (hb) pH imicial = 12,15, 90% de la 
lormción: pl 48; dd ml. de 0406, 106 BA; 6d 
12% m8. de HCI0,00HA; e) £,3 56 de Mu DT, ML du) 
Mo kx cambio sagnificalivo; (bd = 4 A 0h pH 
LEE, pH en el puño de equivalencia = 7,4, anal de 
bmuantmal o mje fesol, disobuerión: reguladora, 
[HBO HPC] AP, 12 ll 23 
Problenia de sominirio 48 (9) Las curvas se enano 
eel paro de sentencia de la vadccación. dimade 
pH = pk, 4,4%. (hi Hay tres especios ae conlicócn 
carboratee 11,00, HO, 00,7, Las inicreccionda 
se producen ón be patios de senmaginalacia de ca 
de sapo de la valoración en el pH = pk, = 6367 
pH =p, < 1034: 60) Hay cuatro especiós que cun 
tienen Tesi POL, APO, HPC y PO. Ls 
punico de ibierapsción se prahicen par pH <= PA, 7 
2,15, pH = pk, = TM bp pl pk,, > 11,3% 


CAPÍTULO 19 


Ejemplos prácticos. 14. [Mp P0O |, pág P TP 
1, CoHPO04 e Cad + HO pal, KA 
[Ca ERPOA ALA O ABI ZA 
2H HO A 055 mA 1 0 MA, 
1 107% M 24, 50 produce a precipitación, 58. 10 
¿oca bl Lo precipitación no es completa 68,002 M 
74. 0,13% 7H. El crono de sodio es cl cjor apense 
proópitamtes [Ba?* |< 5.5% HI MSA, Ho so prodocs 
kl procipiara EE. $: pende db propecia, 
54 DATE MEL E 0 MA AL al Ci [aqi 
PO 09 Ca OH COCA I+ 4 A Htagb 
e CURE ah A 20H da: $0) COEM, 
cd O gr PCu0H/00, 1% qu) +4 EL aa 
A A IN 
(ha En P4, 07 pd 0) == [EH 0, 


daqr +4 RA 6q e Ea A¿0, 17 Ca) + 2000 
a EDF AO 1 ro 
¿OE a 0H 11 ULA. Se produce la 
proripitación. VIA. La preogitación no e prochur; 124. 
(1,84 Mi 1ER. 0,201 M 134.4 100 58, La sodubil- 
idod dhisiriniye porque dhicrinuye Esp Id Para 
ed Fe, Qp es menor que Esp. no se produce la 
precipiración de Feñist perl Api5L Op .es major 
que Ka, se prodociró la precipiación de Apis 14H. 
FH=27 

Cuedicass de reparo ¿4 lud [Ag ISO dd 
Rapa, E t0 rro, 06 (PO, 10041 
5 0 Fada A Feo e A OH a 
BOO iO ea + Du; det Hip 49) 
== Mag? Pa: 0) PA 
ARS CA A 
paco Y Ca PIPOS Pl parar Pr. 
os = 0 es 2 07 Md 
i=75R107 M5 0 MA 
140% JOER ELE ET HEY LA) Fs cor 
rocio Mitad = 1,7 10M ba TA IO 
epa = Ls o A dos La solubilidad disirin- 
mec; 0h e solubilidad aumenta; (e) la solubilidad au- 
menta 12. (al Se produce la precspilación. (lb) La pre. 
cipliación me se produve. de) La procipicación mo sn 
prodece, 14, 0.014 % sin procipitar A. (8) Al; (hh 
1 0 Ma Ag E <= los MEP A 
y Pt! pueden srparare. 15. 2H CHog) 16.613: 5) 
HERO, ayy + ota Bra i > Aglirjed Raliacg 
4/01 05) no hay reseción, (e) 60 hay reacción; (dl) 
CalOlaisi + do a+ [Cu CRIA ugl + 
2 OH da deb Fe agro lag td O 
— Feiiibdss + 3 Ae e A 
4 HH) +2 Laine e 2507 10 (El 
Casdsi + 2 HO Ci oo 4 3 HC + 
SO) 7 CUA pss E AOS ap + Cia ani + 
4 HAD dom st HOT y HCL; Cor U ad + 3 
Mai Pod Pages 200 Tage 18 EIC Tagb 
1 Allaqh 20. Lo precipitación se produc, 2. La 
precipitación nuse produss 22, 28 += 107 ML, 
Ejercielós 23. Agl < ABÚN < APIÓ, <= AgyñOL, 
ZAGNO, 54 VI mg 29,45% 100% M 3 
534023 107 3 Tonto el Kl como al Ag, iedsoen 
la solubilidad debido dl efocio del rn cea E6, 1,50 
10 TOA MAA o coa CO icon AAA 27 
pprrdad, La proipitiión se produce. 4,5247. (2150 
produce la precipitación del Ag CH 1, 0h) Se produce la 
prodpiteión del Ag Brísk e) Mo se producs la precip- 
ineción del MarObider 40. Procipita el Ca. $1. 
QOBZ LE 0160 58, La cocer del 
Az), establece el dumén noocsirio pero ro abecha 
alascporación. 57. (a) CrO ; 0h) 1 100 A dep 
Lis dos aniones se scparas efeciisameme. 24 MpOD,. 
Fes, Ca, 64.9,60 63137441: (b1 0,06 g 65. Se 
Correas PCI] qaqí en HC IGp 7. 2 RA, Ae 
produos la predplinción de AgHs parque Q, = Ey 
LL 1 73 Con [4,00] un poco mayor aa LE 
«MSM, loseparación os priblicamente completa. PS. 
Cad o 107 0 por tota, e produ: la pre 
cipltación del Mrkite M0 Armenta EA 0 Y hasta 
OLE MUTA ELE" se pierde y podría interferir en da de- 
woción del ion Ag? TE (al y den las conclusiones 
áldis 

Ejerció: vascas: y de recaptación Al 6 
HL 290% 00 precipitado: BS, OJEZM 88,2 q ML. 9. 
add: Clas deb ed AA LA 
970,5 100 M8, 1 ABD) e Ea laqr + DET 
Lai —— Bab 4 3 AER BA y AA 
Problems de semicirio MEL AD 10 0 
ACES EN A 


(dl [big] = 0059 M lea precipiieción: del 
14 10 dh precipitación. 


CAPÍTULO 20 


Ejemplos prárllcos LA. (a) Distimoe; 06) aumen 
tm 18. (a) Dudoso: (hi rurerta ZA EU mol 
25,40 1 ¿mol 34 permol Hg 94 1H 3 
1129) mo 0? 4%. dape 7; bara AE jaj ed 
ms iemperainras; 4 bags tempermirzs LA. 1464 kJ 
58, 10,48 kJ 64.da) E, = PISICLAS PIC, P= KE 
(bi A, — MOCHILA JCI JSP ICI] 6 
¡SU PPIRO po, PACTO TA. ACT 4473 1: 
la reacción tal como emá escraa mos espontiicá d 
19 K. 7 El KEk se coosertirá esporsinecamerde dí 
RO Er RAR OBRA 40 10, 
no boy reacción: aperciable YA. 607 E SE (ou 
15 BABA, 1? 1041740 K 108,3 = 10%. 
Cuestiones de repaso dd. fa Aumenra Cabana 
tando (dsd 5 la] Hgo be00 Fe 
La Eralk dd OA A a OE: dd 7 
coreo E dh es correcto Y 4d) es correca DL 
ER Dl KA 1 da) 340 0400 4111,5 E bc) 
EVO AS 6 OA E 6 114 FO: A" O Il 
del 5.81 dl ETS TO E mol? KO 4, das 
E, = PROA OF AFIAO) PIOL)]=Ak,: db) 
A A A A A 
MH] E E, PEO PODA 
Ep dE, = DM PACA CAT Ys mo 
es ni 1, (ET Aral A A Ta) 
7601, 2,25 0% (5-32 48, K,, = 4% 107 de) 
TE 18,1 > HP 1. 42,1 m0 E? A da) ro 
seur de Rena apreciable, (hb) ocumne sólo cn miuy ppe- 
queñe medida, febocune sólo en tora pequeña medida, 
201,605 MK La HA A 1? 2 
213 5 ea EL: eh 27 E 2 10 FL de 
Ay = TASK SANS - A 715 = 075 
Ko; 0h) temperibars bajes, preskomes allas: 40105 24, 
A 
Ejercicios: 22 da) diserirción; (bé surverto; Oc) eu 
mento 27. La primera ley establece que la ererpis má se 
cita ná se destruye; la segunda ley establece sac la en - 
opi total eenenáa endoso proceda E PONLO. 
38, (e negaibas (bj positeno 40) posicten; (dl darorar; 
del negativo 3d dad AR, 4444) Klral, AP, 
118,04 mo) KE” de) El ensos de hirdgerns debilita 
nod iuido porque la larprrataa aiscnta, haciendo 
que AX, simiente y AH, dbemmyo ALC HAH, 35 
269 (81401 37. da) 2 0 00 e puede predecar, (013 
MA <0. 44 = 0.453 Opera paños 10 Teno- 
100. Qu) pace ser que de E el procosoros 
mbolérmico. 43, dal 2064: db) hacía delamo AE. da) 
1.6, 2n ebecpilibrzo (bp 47941, se produce por 
corpleco (e) 574,2 14, se produce por compileia, 47. 
de CH) + 150 Dj 6 OO ag + A HARI 
e 200 o 0) 20 EA A (a) 59,4 1 
El: ha 516k1 60 valor ral es 206 0 dede GOA] 
¿la reacción es factible y está Errorccida a le mpercrnas 
A A A A 
A AA KGRTY 5 AG. 
sj = "HH El por to, la rescción es espontines un 
sentido directo, $3, 46'=-1,46 1, esporninea em stn- 
Mio diem 5 (E A a AA 
(1h 3,47 Kid; (01 se produce haa la «Epecta 6 
bal Ko = Ej 407 DA KE MK Ko, 
Ar 468,0 kh ic La = Me A = 43 KE 4d) 
Ej, = Ep 240? + AZEZ AS 63, 304,8 £] reed! quel 
vor calculado está om execclenie acueido con el 
del Apéndice D 68 qu) Fi, 40% 107 atve (hh a 
temperatura alta el osipeno se elimina de Forrea cor 


Capíndo 21 FW! 


tira. EEN 107 6534 K TL a 0,014, q) 
129 K 7-41 5 WEKL 206,0 (el sepuesto es Te 
somibic) 75 la 407 + MISEA KE (by Ar = 
64 KI en comsecuencia. la eeacción acu pida es 
esprondícica 

Ejercicios avarcados y de recapitulación 7%. (ahy 
(dson cientos: SL 020 mol de Bes, 0,308 mol de Elo 
(1,534 601 Brd 54 201 IOK B I  A 
Loan 0 0 KE L ecble 1 39 PC. ro cable a 
AVOLAR 5, mg de Apr L 
Problems de seminario 98 ta) AL + 4,597 107] 
nmil (Aalores) ob06 = B,59% kJ ¿mal dalilizondo 
AM? — PAR 44007 mol, AN = 198 JR 
mal 0017 bar cp 29.8 Terr 601:79,5 Tor UA 
AE práfico pera la tormación de MpLx se create 
Iná por debajo del comespondienic al Zola cua hpicr 
iemperara 0) El grúlico pora el CU gi debe encon 
iras por debajo del coropendiaeal PatMad, es de- 
cir, 4 temperaturas. por ema «e 
100012, (eh Al, pere sólo per encima de TSE 
4) No. para esto recorda 6? > Da cualuicr hom- 
peratura, (e AS” >= Ol pera una reatckón, AN” < Opera 
ota y 4%” = 0 para la tercera; 00 La lnes C-C0 ene 
perndiento nepaliva y vota, d ena TO Era, a 
todka Las linens metal da ldo de metal, que Mete peñ- 
dientes positivas, VIAL (2495 10% K= (bj por son- 
sdarar la. pérdida de eficiencia, «demás de lis bórico 
clones inrmodarámicas (pe. COMPperar ls pérdida 
poe iricchón). Lech HO aero (0) Poca una diciones Ebo> 
ce del P00 5, Y, debería serra careidad eepaliva, lo 
cual es imposible; para un 100 *bde eficiencia, Y, 
¿pe inbién Cs inplcanrabke. 


CAPÍTULO 21 

Ejemplos práciboms DA. Bos + TAg a + 
Se pap + Ag UE Ak Ap +A a) 
+43ApsLAAl agllAr pj 24-037 W 18. 
10,74% 34. 0,2 Y MB, 0,424 W de. —ISETIO 
A +41. Wo 54. Elocobre desplacard a ds bona 
Aa El = AAA E, als reacia rt 
10 para prodiicio Hall Ea 7 41,85 Wo lugar de 
Mpal, 40357 VpbA. Ez ATEN noves un 
mácdo fare GE (1 Culdación de Sa* a Sn? que 
CARE E AAA Vos idación de Ane) a Sai" 
(El = 41166) 000blEn reacción de $0) con Sa” 
para formar Gn (Ez = AD 200 TAE, 107; 
la caca se ¡prod head fama <onplela TELA, - 
22: la resoción no se prodece de borma completa Hi. 
40,813 BL AUT Y BN 0,467 Wes pontinea al 
como está escrita YE 6 A, 40734 Y HB. 
45 10% TA. Ls, ECH q y Hel ME, Se For 
man placa de Ágiles el edtodomiemras que la Agisb 
se anida a Apóaqrendl ánodo. TA. 1.9 A LB 
53h 

Duestiencs de repaso le ties comrecta £ dal Felip 
Cup —— be pa) + Cups3 0112 Br aq) + Co 
—+ Broto + 2 Cage de AA Fea 
— Al ago Fa NOT ape BA, ap 
4 15 Harp ——e 5 CHO, Late po) 40 HO 
de ag 00) +50 tap dal E LED Y 0h 
HIT e Add 413 WT a) E A A 
Sai 281 apo FI, 153005 cap 
Lg) —+ Eo Apo IO WA al 
ATA bl A deL ISO. [aj esponidneo, (bi 
neon cs; de) ro espontáneo (0) csporitóneo ML 
1 MIC mu 1 A HA a UL a lprica, CL 
signibaadisos fe becaconente 1d) eprifearer, del no 
lo desplaza LE Larcarióese pora cuando E ha pro- 
discido de forma cai completa, E, = 7. 13 18) y (L 
ld. ah 1,1653 10% Bd (ho 208 ARdh os M0A 





P12 Apéndice F Respuestas de algunos ejercicios propuestos 


A E 
A PEC ACP ds 10 =p CH 
PIO OCT DA a Fes Cua + 
E gi+ Cuish H17%10%. los electrones srculan ddezade 
Ea 4 0 En aqi 2 Ag ay — 5 ul a 
Agih 10546 Y, dos electrones circos desde A y Bic) 
Enap + E ah En aqi + rrsl, 264 V, dos 
electrones circulan desde Au B. 11.300 10% M1 1 
CA ITA O A AT 
(El, cátodo: Cue e (bj Arde, citada: 
Haig y OH cal tcp Árodo O os, cátodo da); dd) 
ánodo Oil, cto: Had 0H 1aqh AL Hao y 
MH) 4 0 producen en el cátodo en luparae Mist 
2140133: (050 p:601 11 20 22 127 L 
Ejercicios Eh qu) 0331 Wo << ES < LEDO Y 
LI ES < LON 25,441.75 17, 2,31 V 
45% El suo maociona vos agua tocmando Maghen 
lugar de Frei. FL dad E Aa) + OA ti 4 Md 
— DA pta + Rar + 3 ON, E OL IS6 Y 
(E) Fo(s) + 2 Hi + Zn jugó + Had Ena 
LOS cd MI) o reacciona COn HAD 1,100 
MA (aj Cuy e 9 Ena —a Cu) A 
ag), 0,431 5 0h):Z Alsj + 3 Pet aq) —+2 
alñara Pb + 1,531 Wi dep 2 HO 42 
CA Dg 9H q 441 (agp, 40,129: 
dd 3 no 4 OO as + E a A nd 
A A EA IS 
db 4 0 10 ld 1 10%; 4] Se produce de 
forma coipleta, Ea Es muy ide Has posible, 
(6) se producióó uu resoción seca hacia la isquierda. 
A 1,501 V 41, 0974 VW 43, (8) 1,340 W: (0675 Y 
43, tal E depende del pd soluanoráo si hirió 
de redicción implica Hug o CH quad dd La 
relucción de dos caceres va pcompañala por la 
perdida de oros ¿e mépeso, rocio pones H' 
a la ceaerda. (0) May un cambio de disolución ácidas 
básica paa alición de QA a amb las, Em ql land 
baqulendo HH? y 0H de combaria pora der HA a la 
derecha queda 0H, 47 (a 6 E 1% MM; dh se 
produce percomplero. 49, (2) HLSIBA! (hb) 053% Y, 
hicbloendia cs bebida a la rad ler y cURotn- 
imción estándar 01 Mies logar de la conorsiración ho 
estirar 06504 EL 0 1TIN 24 dal 0034: (b 
diserimaye; fe POLLS 4 000297 ME (01 ES") = 050, 
phte”] = 61% 5% qu 14H + Cra ro 
11 0h —— 200 Ping 7 HIM A Cam, EZ, 
LO Y; puesto que el voltage de la célula es ne 
vo, ll citación del Ol da) a Clagl por medio de 
CA ah bajo condiciones de esedo cstindar ne 5 
producirá de bora espontánea. (a Podemos bocer que 
la reacción e produsca bacia la desecha ulelizando 
vibra alos de JH] p 001 y elimieañdo el ChAgl 
producido 57, da) Orto 0 a, Cr aa [Fe ah 
Fall Folre 06) 41,185 W 5% (8) 1,13) Y. (54 
HAB V e AYW 6LCon la batería de Abaire ue 
coral uo la rrepos camibdad de cargo tanterida por 
maldid de riera de metal 0idado porgie ese la musa 
molar ms pequeña de los tres metales y forena el catión 
con más carga 61 qu) La oxidación del rectal bierro 
mimenta en e beuerpo del clar 0h) prespitado au len 
ls alrededor del mido; deban elor blanco deal y 
so hay prosipicado asul, 63, Alonecta un elocirado 
norte a a tuberia mili y aliaron papuedas abia 
cabro los «dos metales, lonubería metálica se conviene en 
un codo, haciéndola resistente a la cadación. 67. (ul 
elecirólisis, al menos 1,229 Y; (bj esponcáneo; (0) 
Aerial mor 02364 4d) electróda al renos 
ALTE 65 a HE Ol 042 ROA 2 Hall 
SOLE ES o — 1,239 W 7 80 1,62 po dh 2012 ara 
TA ap 10 O MAA 


Ejrrcics arado y de reqiinlación 73,025 W 
1d AR e e A A A 
104 MEL 127,414 BS, ta) 1,1500 4% Cb 0 AUN 
BT 1, 143 VB OSIA Ag $ Ag] 1,8% 105854, 
E -= 0223 dd decterodo £HE 6 dl dodo (De mal 
al debe entr poleacal de reducción 069 Y, 
A AA 
[ayy + ZA ah AA A 
(410 atico productos quinmoss, el 41 e cormarie 
Problemas de sembrorio 44 ba) (1) Hals) ——+ 
Raíarmal para, 0206562) Najamal gara, 0.5 + 
ZU 2 al e Bag, dm OE) 
ALS 16034 140017 bas) 4 2 Hg. 1540 
—21 Na 1 MH + Haig, lan AE | — 2345 KE 
E LIM de forma que Ef 7 E ÓW 
ML. de) 266 5 10% FE by 236 HC e 
EL O KA on A IA Kie de 
Año se rrareñicren afraid 1,5 10 de 
ko jones K?. 


Ejcanpiis prácticos —1A. La clocríleis del RaCHa3) 
par forrar Paidial seguido por li adición: de 
NO2g al MoliHisgi 1E. cdecrúlsa del Maki 
para obiener Not ogl. la reacción de $09) com 
RMaldHap y la alición de 5 ¿la disobación cl 
ZA, pi 240 A 0 

Cuealones de repaso 4. (a) Coldo de plo); dl 
voir dect e qe alfa de calcio hemihidr- 
cada; 4d La; de) hidróaódo de calera; 00) KO, (2) 
MaBOO 5 dp 006 Lic 1 OA 
A 2 CA) Cada HO 
e CO led 7 Alis) + 2 Raltagl 42 0H (aq) + 
bh Hi] —— 2 Maa E ACA | Cap + 
A Mage 6d Bad + H, 440) + Ma DA cl: del 
2 usas) + 2 OD + 2 Cs) + Orizl 
6. (m0) MECO) + 2 HOT (agl —+ MgCiaogl A 
COxdg) + HCD 06) 2 Hals) +2 HO —— 
2 Na high A espatido por 2 A) 47 Rara) 
+6 HL + 2 EPR] aq) + 3 HL) de 
2 Ral HH Ajcone aq) +2 HN + a Sal 
T [al E ¡Cay + Ec Hay 
¿KO Hisq (bh Mp0 as e MOD js 
OEA HOM 6cb Snte Cra) E lp 
COR dd) Cas Spear er 2 HF po) + 
CabDyer De NaHUTkah e HC May) —+ Hol 
ra) + HA Oh PO +4 Bra) — 
A E 
5 HO ag) —+ (NH y SO gi a CO a 
2 0405 HCl porque so licne propiedades hs 
cas) 10, (a) 50001 E Sra + CO db 


AO e mo hay rección: del LOA 


EG List + COME 0L. dad PecbiOyd, de) + 
2 Raul ag > PCDs + HO +4 00, 
0d Za RC ag; 0h Lil 1 CH CO ai + 
LIO + 2 AA a + HO qe) 501, (14 
Halk(a) —+ Holidaq) 1 Hadas, dy Pell] 
CY 4) Pi 0 e A poro crtd 
protegido por un recubrnicidos de óxido insoluble en 
apra 1) deb ambos producen Hapg1 Ha) CoOGA ss; 
CA, + FM A CORA CA  COO 
(dl) BuSOdrr de ALO, con Reta, 

Ejercicios 15. (a) 2 Cata) 4 CT) 2 0015H db] 
2 als) + Onigl + a Chisi 60) LCD) EE 
051 + DO Apr Hd) Ha Sap a Clap May 
5 OO pde a Or Kb 7 pro 
Boa lo lscres Lil rojo KO violetas 10, O ao 
BLA) 2 0H e 2 047 9 4-2 HR 400) ——+ al 
CH pe Odgk ad La 2 MA A O pel 


3 Dazl EL dad 11,10; bp cl aC oncuenica en 
seo, el pH de la disolución se detesmina por el m- 
meroadeclcaronás que pesan a brrvés de la célala Ersio 
ss paalcado que el volamos de la disolución pertiy- 
sra dao]. 24 9 71,5 9d 01 AH, de ocho 
¡pas mbermedias se recicla 25, Cal014514 20M 1 
—— Ciclo) + 2 4001 0501401) ¿entró de sal. 
E Call Claágl: Ca Hs) + 00,1 — 
CO + HO Cas + O + 
COMER CaOH st HS0 aq) ——+ CaSCu lap + 
2 HA OO PO a ——Á 
E IT 
—+ Mpal! + Cldgh sel el proceso so viola el 
principio «de la corservación de la carga. 
tmp Meis) + Maia E ets) + Ml, dsd: 
(ld Hors) + Br, ——+ ¡Ralrcd: de) DOI 2 Cate 
+ Us) + 2 Cos; 1) MECO, + Cs) 
A Ms) + CD(s) + 2 COLE: de) 2 M,PO, 
laql + 10M Ca P05451 434 H0(1) 31. quí 
ligercanats bacia la isquierda; (hi) hescios la ioppñerila, (01 
hacia la derecha de fomescipada XL 2 HO, (3) + 
Cada — Calls) + HAxb + 00uph+ 
OH qu) 35, da) 60.76 ppere 05d 6176 a Cad AL; bed 
112,483, 83 ppm AL al lAs) + HC 
—+ E OI A Hades db) 2 NalHHag) + 
24M 6 HOM 3 Hai + 2 AMO 
Exp + 3H do AM mn lagh + 121) 
—= ZAR ao + A a A LOA da AR cap + 
3 OO, dq AO cp 300149143, Tanto cl 
ácido como da boe pueden isacar al luminto pero en 
la dolia cui dl mata lá pee pido pur ed 
AO. E, AO gl + 004 + AMO esa 

i BCO, aqr 40, 2 04 lag) +2 As + HH 
—2 KAROL Kaqhoe A Hagk 2 EACH loq h+ 
A E A 
1 Ate RAMBO 51 da) PACKS 4 2 OO ej 
—+ PARO O dE OO 
504) + COagr ted Pis) + o) + Ph + 
Corax 4012 Fc") + Se pa — ap + End 
(aqi; le) 2 PeS0514 3 049) E 2 Pb015) + 250% 
Lol 2 SO Ol + SO: 20, e POS 
— 450) 53, (01d; ¿bil mor dela. 

Ejercicios avancados y de recapilelación 54 [al 
13 PA, PApcO, precipita él. up 1,4 
mun CO db dA po Cale de CAC OL puede 
procipltar si [OO] > 010004 4:92:25 10 p 62. 
(21268 lez Al; 05 1,3 bors micas de carbón dd, 1 p 
de PoR) 67 9 74 10 A 064 10 
(92,0 10 MTL energias de red: MO: —37RU KI, 
Mp5 — 215 1, 

Prulidicitas de seminario TL dal 1,87 Y Da ADAN 
BMV e el apéndice Dlh 


CAPÍTULO 23 


Ejemplos prácticos 1%. 0.022 Y LE, 1453 Y JA, 
Kp = 2 xXx 10 23 kKp=393%10% 250 "9 
MA. Ma ¿AL + MAA + HO) +4 CHA dd 
+51] + SAO, 2 OA dp HL BA 
134 H00 200) 4 3000014 Ca A 
BOL 4 3 OO A BOI FLIA (1 + 2 
Baer + 3 Lis + 1A10145) ME 2 én515) 4 3 
Cel —— En Mal + 235004 ph 2 5004p) + Calpe 
——E SO det WO calalrrador |: 1,501 + 204 p) 
— HOla, HBO 0 HE) 1 H 8040) 

Conismés de repisa 4. 14) brrrale ade pote; [bp 
lnritodunn; de) PCIA dd) dá hidrógeno los han do 


ab fe) ala de plo 0, 7) a5/0, $, (a) Cai 
A A 
hay resocióer 00) HH aga HO aqo —+ HACI, 
($ a +2 Nolla > NaCkagh+ Nal 
Chao + HO 0) 2 Dj + 30, (aq) + 4 HT) 
—= 004 504) + HOT be Cp + 3 Br pa) 
—+20M lag + Esdl17. (19 Es) + HPOJn —— Hl 
le) + EH¿PDIA SE (hp HaySiP,is) 44 Pals) 
A ia) als E da As ¿Dils) + 6 COL) 
—A+ de jaj oe OO 0 RH + HH PO hago 
—+ NH. PO, 2 Hg + H PO 4) 
ELIO a IR CA + Pia 3H 000) 
— 001 (60) + BO da) + 6 ah CI gh 4 20 
la) DOT dp + Bl TL 15 0 EZ dad Ll: dd 
H/0d) 13, (al Klís; + HPOricome np e 
EH¿PO4dio+ FigL y 0) + HOM —— 
¿ROI (qa del Bl] + Ela —— Elah ddr 2 
Mid, lag + 3 H501, 0609 + Ha +2 Med Gaa 
+ 53507 daqh + 3 HO 4 a) pervenato de sodboz 
db) percibo de bobo; de) ociarano de mercurio le 
dd) mriro de boro de) Goran de plata 15, (1) POLE: 
0) ENCO: 00) FPO 1d) Bai? 4 00) Mp 043,9 ML 
fa Agñr 0h) persorato de sodio; bel MpyPo; 0d) acldo 
se luriso; be) ¿SO 0) persa lito de policdn 
Ejercicios 17. (a) pirronidalbrigonal 46) ietraódrici, 
$0) parsaridal cuadrada 19, 3 XeP 45) 4 6 H¿001) —— 
Map) + 4204) + 12 HH 4 Kc 24, El ion 
lo spcaida heniemcits a ly por el 10, del sáre: d Tp 
Dad q +2 042 H0X01+ posiblemente 
squid por ljagi + 1 (aq) dh 19q1 23. Cada had 
seno es paz de despieces a hos miembros ¿e pu propa 
quese crcentrana comirmación, perno los armeriores: 
ioltumere el E, puede desplicar el Ou, del aguas rnguns: 
de ko halipesós puede desplazar el H, del agua 13, (a) 
15 MIÉ kedo Eb) Po, de apertos arnidarriss habibsales 
reo ceci el E E Cha + 6 AO) 2 
CIO (aq) + 12 H*4 10001 89 Ey = US Y, 
preso «pee el voltaje de lo cclula es regativo, la reacción: 
dedapenpordión nose producirá entondicimes extán- 
der 29, (a) Porra de T; ¿hp prardal-condrada; (0) 
placa cusdrada 31. pH = 3,8438. 302 Lio! 38, (181 
15,5 forn enlaces «de hidrógeno muy hiba compa- 
tados nel H2001 01 Todos los electrones 4 encutii- 
iran sparendes. 37. (80 A, 430% 10% Ercacción se 
praducs pricticamente por completo; (BJ A, = 2% 
100%, prñriicarrente na bay rección henció le derecha, 
le A, larcacción s€ produce pelerkcamen- 
le porcenpleter dA,, = 56% me ¿lo te prodor 
algo hacia la derecha. 34. Ja) solluro de a; (de) hirió 
pírisalita de potasio; de) ciosulfmo de policia; (d) 
ich de amb 40) Pa 4 2 HO Kay —+ 
FeClaqr + H5p Hb) Car + 7 HO =$ ap + 
Cory + HO 4 PO deb Oah Mins 
— Ma +S0 (06 (0:50 (6) + 2H) 
—= 5514 50120400044 507 92H 10) 
—= si + SOL El + SCA no hey rec 
50) AR 121 AT TARO Y de Ou en mma 49 (0 2 
AA 
—a His + 2 HAN) + Hai 6) Hiidagt 
+ HINO:aqh—— Rig HANA RO [gd der 
HP0405)+2 RH 4) HRK, AMPO e 
H 


4, tap n——N—6-8 


H HH | 
H 


ul 
e 
mm NB 


HL 
con E PG 
ES 


52. tabion hidrdperotcsiato; Ch) pirofosiito de calcio; bd 
ido learabifónco ES. 1,001 57.01 grafo ves la forrsa 
más estable de carbono 1 temperalura y preside jrnbacnií, 
pao le diana, esas condiciones, se corienen a 
gro ketamente, de torma imperceptible, 5% (a) + 
Soyo aaa El 2404594 5005k by ECO, 
(a + 5045) —— DO SR del ALEA 
12 HAD 3 OH + AMD eb 6 Los 
silanós Genen la Eriila gereral 55, H,,., 5 los silanolos 
man no o más iconos de H por OH qutilicados 
pera oblescr silicorasi 61 2 CHaer + Soja) — E 
AE EE a 
SC dd OSA ACA 00 A 354 
SL RA OA Los estadios de ve lieciós BOC 
KyH=4<5L0<-2%8 + 44 Al= +A La coja 
fatal del compacto = O) = suma de [os núrreros de td 
¿ción 67, (3) Diez enlaces B--H receltan 20 de los 
El olecira dde valencia, dejando sólo dos econ 
para enfararse con cuadro ibomiós de E (64; (0) el 
CA tiene uto estruclera de Les portal 6% (0) 
2 Br, + 4 A+ 2 46 HE 0h) (1 By O0 d+ 
IA A 
2 MF e 2 BA 3 O 
3 + BO 
Ejercicios uvantados y de rocopalulación TL 2 
MECO Map + 4H AXE) + Che) 2048) 
75 IA geo 77, da A mol; (hd 351 UU 
cocaol TA, (00 2,185 ¿Ca POS; (hmgor RP que el 
CiPO) 052,47 BP.82 15 pde H50L, y 37 q de Cl, 
Bso isportircs a phd, ly cupertor BS. A ere + e 
HC lp ——= 2 Xp) 4 KeD zh + 12 HRS + 44 
O4g 87.0] = 0060184; [HOCH = [40] = [01 ]= 
DIGO MM; 48, Erstdos mn 7 ALAN para la r- 
dci de My 0 HAL y con hos dic de la Figura 23,34, 
E pan lareducción de HNy a ML 05 01,56% Y 
Problemas de seminario ML E” (001 HOME) 
LITA ESOO, CIO LITA, 


Ejemplos prácticas LA (mp É Cu +3 DA — 
3 Cua + 2 Sa Ch WO) + A Ha gir 
go 3H Dear 0012 Hgo) 2 2 Hp +0 41) 


1H. 1293 559 + ZO + 30) + Or 


A 
Mingo 2 ROO) Mili + 4H 000 + e 
ZA, NO, agree 3" paq) + HD) —— NO(g) +3 
q 1H, Ely = HLEI6 W 2. posibilidades 
ES [CO agior pao]  +HA24 Y, E TROP gm 
HARO Ea pl = HT Y 
Cotsfanes de repaso A (a) hidróxido de escarbio, 
(hp Gabdo de cobre, e) borro de ra IN (d) 
dido de vaa Wk 06 cromáto de pulaslo; 0 
rngaralo de potesso, 5, da) Dr0,, (6) FeBiy; 10) 
BO A IO A CA, + AHD (a apra lira: 
dardo UE de Fe, con HA de O y otras mipir Er; 
¿bhalcación de hierro y manganeso, (09 FebCrCh jo; dd 
cobre y its; $e CIC HO ak cobre impuro; 
dEl erzo, y crema y eluel E (a TROL Eg Mall 
Tip 4 EI e Cr Or 2 AE 


LE 10H + ARJOLOE): (eh vo hay rescción, (41) 
Oria) + 2 0 oq) —+ 2 ¿00 da) 4 HO 
A e 
tas 2 Pe S ir + FO + 6 H2000 4 PEQUE, 
10-46 Ek (612 Mapa) + AA 50d 


Capitulo 24 F13 


o O E 
de gr + RON ap De) + 2H 00) + 
¡AER ah 408 qu da Er) + 2 HC 
—- 00 144 HAL E CO dd 20H ar + A 
HC + 2 00H, dd dc 42 Lajsl + 6 HC kaq) 
—+2 Lai egd e 3H ag0 16, 4) [af EP4s: (E) Ar] 
MO Ar, 1 Arjad"; 66) [Aral 05 ATA MA, 
Cro Fe MaS TS A E e dde 
Los metale Ienden a tener puntos de fusión alos. 
encerio de ienicscrón hajas y valores de E mepaliros. 
14,5 141115 Ag' 16. El Fe"? teve ura conligur 
ciórelocirónica 

Ejercicios 17 A diferencia de ko meales de los 
grupos priscpales, ls merakes de irareáción Muesria 
scomalrenk varico carnke de aidoción, forman 
compeérics y complejos polacas von lacilidad, som 
paramapgnébicón 6h 46 menor porte y algunos 500 
fermmnagnércos. 1% Les cemento de les ¿ru 

po pricipal Gerén ckeuimne añadidas a la capa 
más cue, 2l. Min 21 Los amas de Me lamió: 
mios sm mides y más Mócilmene lonizabkes 
FE, dal SADA + E Hp —— Sc paq) 4 
H¿OdMk160:3 Fe" gh + Mol 1 + 2 HH 
Ea MD d TH ki del 2 ROH 


110,05) > E Eo) + Hd 4d Cir 1 4 2 
H/S0 con aq CO a e A HA 


E (a) Pei + 2 HC Ma) Fea + Ho, 
4 Peas + Dg) + lar +4 A 2 
AI 
ARO + 2 HOC 15 + BC ALA 
COneh 2 aC a + KO Dad 1 PRA ah 
a Y OO 14 2 EC Mah 4 e aio HE 

28 Mp5 + Dr A lr AE A 
Hpsis +3 Caba E 4 Hoi + 2 CA 
Ca, Paca lo reacción 2 Cita) 4 Digi + 7 
Cali) AR? MEA NE y AM —ETO LL Una 
representación de 447 Tema lo lenperaura conse 
en tros sepmertos Minsades ade perchente posi 
create, a pom Hera se une a la segunda en el 
pue de Hiecón del Cons), mientres que la segunda Se 
a llenen cn el pto de ctllición: del Carl AA, 
im OF "rap 4 E Hita e + 5h + HEM 
o Or ai + 0 36, la) mo dde 37. 
Lis posildes agentes reductores inclayen el Ha, SHEL 
HS Pd O O IES Oo o] 
DEZA, EJO OA] < AAA, EO pOr a ALTA 
a ESO O > DIV OO tad HO 
200 ap + 2 0H! 09h Pé tapo Ca 
POr A OO (ag, nara 4 Haga 
—e En ia 2 00r? dq, vendc+7 HH Onis 4 
1071 + E aha 20 09, azi: 4 Oral, 
ap + Da +4 ar 4 Or" vende, pt 2 
¿CE dao e q IE, 1,100 q A, 
ECO 0%] = 413 Y taciendo al Co 0 un 
hucn agente os dame; E? PEO REO] =D 10, 
bacéende al Cr, un mel agents cra. Ein 
embargo, mbo comas de metales pon jróolubics 
y peden pre liar eo deolucón acucsz, El. E MAN 
pór tarso spontines en estas ooodiciónes, $3, Peque) 
+ ESF aq) — EFEC TON) Ke) + 
1 K* 151; foraalación allemátiva; + TE! 
[FepCióa]ó ajo — Fe PEN ls 55 (a) Cr" 
jah Hg? + Cuisp+2 Hago 453 Aut) + 
Pol aga — Ml rel qaqa der 2 Carl “paq + SOLE) 
27 HO) 2 Cu 18) + 50,7 014 Hu) 
57 (0) Espa es ama conceniraión demperjado de, 
mpoblo paña el Cu og db) Esti os ura concenirción 
completamente meonáble pura el Ca *aqh $ Ey - 
0412 Y 61. (9) 40735 14, K =AL0Z, 1h) 
F. =D ar 6 FA 1 3 nn hr riolbetar Cxis, 
A =47TU no ¿hz rr 


FI4 Apéndice E Respuestas de algunos ejercicios propuestos 


jeraicios manzados y de recapitulación 65. El lon 
Ag” Torre en loraro nsadeble mientras que el om nes 
el oro forma en complejo de cloro estable mientra que 
la plata so 865 qu) MODO: (bp Osc0 0d eh 
Bró000 dd) Las rara intermidacunrr diba 
Entre les mira melcculera bajas, corro el caso de 11 
carbomilos sirmébriicos de Ebro y oque, condaren el 
estado lgsidoa temperatura an bteoto. Las moléculas 
de <arrarado de cobalto, debido a que los dltonre de los 
de metes deneo mias moleculas ma añes y me 
nos simétiicas, la aracciores imenrtecudares 500 más 
Piertés y comlecen al cótado sólido; Me) [al nica que 
viene Ra? y V(00Y pones 75 (a) Hero: 2H 0104 
A A A 
= 075 76 82,F4 de Mir, TL da) se necesitaria 
más disolución de Mn, 100 MM; (151 29,40 0. de 
lsadisolución de Mira, 0006 M4 70, 28,9 de Or, 
42%6 % de Min ML NCAA la usa mol 
enplrca 2EE31 glirol, 252 Ade Mi 

Problemas de seminario Eb da) Si an 
entrcca ART Do AP e pica menie icdeperalicrds 
de la temperatura [reucción bp 54.4, 2 0, entonors 
ás = 0y ÁC disminuye con latemperalura [reacción 
113169, < DQemrros 457  Dy BO anita on 
lo temperdursqresoción el; (BE, = Jsim. 


CAPÍTULO 25 


Ejesspios prócticos LA. M2 Conal. < 5, BO = +2 
IB. [EscOM] 24 KiJP0OL] ZE dorurs de 
pericia obahioa N BA. El son cial 
ocupe posicócaca cis Un bómero den lgendos HH, 
trans, ino Gere ligandos NH, ds y etro leño tn MH, y 
un Clon posiciones cie, FIL Hay cinco ira con dos 
pirirradicas en cis, y dos en broma. de. 348. 4 cn cado 
cen. SA. Temaddrcs SE. Paraaprétics, pero la 
aint es puc delermaans 4 partir de las 
peoquedlades mapsétcis. 64L Mayor desioblamieno de 
la energía de los orbitales dl pera el ¡Co H04,P* que 
para el [COCL 6 El [Pack]! absorbe luz de 
longimd de coda mls corta «ue el [Pe HO Ps; el 
KJEFXÓM] e amarillo, 

Cuestiones de reparo d, la] POCA, en 
adtonmmcracorocromeato (Hijo (bp [PeoCri4, Po, on 
haoacardterndo JU Le) [Orfenó PIPAORA LL son 
incidido RA teracienonriudata ll 5, 
la HE Coord — 6, ELO. — +2; (bi K£ Coord > 6, 
DS = +1 00 N” Con =4, 0.58 = +2, Mp Hs 
Coml =£,05, << ¿RFC = A EOL 
hb HS Comd - 2, ELO. = +16, (a) on diiodorr- 
¿email lb) bm perrascootádrcacaleecioa Er, (0) 
jon dere caa d n borelilendhiemn ica] 
platino pel on teraameiinciornosirito-Noobaa o: 
¡ik 7. (e) sulfito de periosmmitbromocoballo 11); 
(bp tocisuro de penrsaremircullzocobalic Hi; (e 
hoscirocotalma dl de hrreammirnenmra M; 
1d) bexwoiirro-Ncobaliado Mide dle; te clonar de 
tfjeilendira cobro) 4 ta) LAGO LO: 
(o [FORA O: del [Cohen da OH; 0) 


E PONEIS] 
' bi 

2 sl H—D—M MENA 
ñ 


010=N—Qt 0 1E=0 <= 


Du) [MO 0: by ESLOTONL 3 HO 14,400 
plene-cuidrada; (bh) cosédica, Lc) nctaódrica, los Cl 
soni dd octiódica. los El y GH sonara EL (a) 


uno; bdo: 00 dos: 0dibdos LA 40 cor lineción, 001 
enlace; bc) singora; 00) peomndtica; del prensa 1d 
[Cae es smarillc, el OO ROA e aut 
Ejercicios 15. (20 dm arme ochid rorocchalto 
(UD 0) brian erizo Coca ko: d+ burercloro- 
platico de rercuoplaicol0 dh hon discuodio- 
star UT de tetraiodcmertara a de pH 
17 (3) plrescusdrala; (hi ectódrica el isórmero 
bere 1 RH, ts la poto Loría Le) bctrdrica 1%. La) 
ccédica db octsód es, tr picados bilerisdos; (e) 
cvoabihica, iros Bómeros EL, (al Moe posible; todas las 
posaciones en la esfera de cocndinas do son equivalen 
bes (lb) peribde; de) no. 6 porte [bomitma nión qpue 
entall 2d, da bires isómeros 5) 0125, El isómero cis del 
ica es quiral y portamo ópticomense acia, el Esómero 
fees oca peral! y por Lando, bo cs diciendo dro, 
25% Las difereociós de encreóa entro hos orbitales e del 
metal central en el campo de los ligandos 

ale de diferen cole. 24, Come cl valor de 4 en 
los complejos de campo fer mayor, hay un par 
sdcional de 00 ebecirones d, dejaodo sólo dos 
dessporados, 31. (a) El [Coceny es damagndiloo; 
Ch) brea AS. Ma, sólo se fred confirmar delimiizas la 
promerta pleno-coadredo 35, dep. FOOD (+4 
4 NHdagi == [Za MH, Uta) + 2 OH gh 060 
Cu pay POH q) CO AO 
ta Hita A ¿05001 99, acul cero) 
OH), [CUNA Pr +4 HA 
[CHO 0) +4 55,494) 37. [Coger]". elos 
16 quelo JA E E KE, 500 107 dd a 
ELA formo vs complejo hilroao, pere 10 un 
compligo amina. 11 El 200043) produce [Zn?*] 
subicienáe para forrar [2H AS, pero el EnS050s 
demestado insoluble. del A valores bajos de [01 L le 
0 liblidad del AO arminye por efecto del som 
común pero con valores meros de [01], la solu bibdad 
sumería debido a la formación de [Ag01,p . E 
1.44H0)5]"" (097; exe ion pierde Hen apen 45. da] K 
= 54% KE pera la disolución de Api en A ap 
es sólenente El puré, 

Ejercidios avanzados y de recapitulación 47. (2) pom 
icimaamiacna ly (cerro de iciraarrnicali 
cdloocotalioi 40 on beracloroplminaicV ii (di 
reacio de sodio: del petaclornantimo- 
ao de potssio 48 [FAA A JPA], tetrackon> 
Main de team 048 A, El complejo 
liesc na carga positiva, de fonná que elecirostá- 
liceo e ms Mécil que el pro se disoae, 55. (a) 
ph 0 db [FAA] CO a Lo mk paa 
Ko, estoroguiriria JHON" = BOL, que poes posible. 
50 052 Mé (bh 00%] = 2,35 HF ME (0 
E=A143V 67,000 4d, JPOKRH, 50, 621 
nittito de rrussclorcblareilcadlardra trio A =cobal: 
RUT; El, lores de rin laetidend miralo > 
cobebicclx ML cloro de cis-bistetilendarminakli- 
mint Aarbaodl) TA Cóbeca contrada en las Caras. 
K+4 huecos hiradlrcos, [PH + iascos mt rc. 
Problemas de seonario TL. (a) Mo, esta esiriadura 
predios ts isómeros, ono mía que el pámero mal de 
isómenta de ce jos complejo, (bp Ho, la baca 
sirio posible cun actirendad dc naesita uno de 
los liganks par surrentar le distanass dragonal en la 
cam del pritmna, y Eto po es posible. 


CAPÍTULO 26 


Ejemglis prácticos 1A. Boi + 6 
15. Cu EN A. a+ Ur — 
e A A A dr E | 
—+ Ar + TO HA 0 00% 0 0 le 0 DA 


1W"des 101540091360 Wdes! 38.758 
44. 4,60 = 10' y 48. 13 de me! g* C5A. 
2,54 MeW 5B, 0006001 y 61%. (a) "Sr estable: 0h) 
UCs radiscibro; del %3 radacivo 68. Emisión de 
posierenes por el E; emisión Bl por el E. 
Curdioros de reparo «e fa) rayos y 0 porticubeorr de) 
particalos 85 40) EQ — "EHf + He; (01 901 
pr + Be Bi Po A + 
A 
FP Oo + q —— in + ¿He deb AU + TH + 
A E A a e AA 
0 + 4 PE les Ta) CE 
A A A 
e —+ Tire dd PH + 3H + GH + ps deb 
Em + He "BEL + Ea E (a Pos (by [P. 
dc) PO, EMip EBr, LPo y leo 56,30 M0, (69 174 
(br 287 A (1 23 dl DL. 405,42 nor* Y; 0 A 7IT A 
Mov EL 58 MeW fnucicón 10, 40 Br 001 Os Ml dad 
Tienpos de vida media imiermedios senifican urtividad 
moderada coniicits. (5) Aquellos que producen yo fade 
alta enorzás son peligrosos a derrcia he omisoror a 
som palitos de el terior del cuerpe, Dep El posario- 
40 se desmiepra con captura de electores a pira 
(0) Elirancio se produce en ro serte de doarderración 
ralfacióa y ss czcueréra en mareo rad cir más 
que en los mineros del Grupo 1. de Lo fusión implica 
ha ión de tclens con carga positiva y para iniciarla 
se rusos corps bérra las bres. 

Ejercicios 15 do ZU: DOT de "EH 1 + 
SN + 618, ¿1h Ea > FA + 07h 
a bifurcación [Po ——* EP Bi], segunda 
hiFurcición PU Po ——+ ar ——+HÚRide srgpatda ráena, 
primera bifurcación PA —— GT TEPb], se 
gunda bifurcación [qUi — "EPo — FE rb1 21, 
de + 27 sido es ctmciende co les reos dde misa: 
306.210.214, 214, 227 216, 250,334 y 2%£, como se ha 
eisioe la Figura 263 2.6914 + 14 ——+ e + 95 
(hy De + PH + jc 0) e do PEA JH 
Y Ei —— 30 + la TE HE E? 
Mil 37.444 10 om de HC ALETA 42d 
344,33: HI q, probablemente, objeto ne procedeste 
dele cra de ls pirámides (2000 0,0.) HE OLLA de y 
Pol pd Th 7 706 Mer fruchón 34, 4,0% MeW 
41 7 0 nertrones 44. (ad [es bd E 
45, B- omeón: E CBE emisid B4 REA Los 
aúcleos doble ml plas Sencn reirnos aldo y 
iras amicas aárions ¿He 11, ZiCa, iD Ph d 
1,37 mg 51, Tere en cuca la cantidad de daño bicho 
pico 53, Fue en mesma familia periódica que el 
Cay porturso puede oorcetirarse en los hsesos, 55, de 
meta ima popa cantidad de bilio ón Hadph y se 
delta dóbde aparece su redisctividal. 57, Si, uma 
peogueña centidad de do00 sodio radlecereo terminará en el 
MM, aa lisa. 

Ejerciós inanzados y de recapitulación. 6. 
290 10 on mis: 6 Fdo FS 65, 2 años 
6 M0C ML O014 712: 104 
Problenos de sembrando 75, La representación de la 
moción de enpaquenaricrao ente 2) mscero de mesa 
y lasprosatación dela Fig. 26:00 fanderodmente 
lmápenes esperaleres del edo ca es el codo En 
lot. La roción de copaqertamiento e proporcional 
al defecto de mass por nuckón cambisdo de vipoo. MA, Lal 
La velocidad de desimezración depende del coc ice 
vn ol aarcro ds fc radiación y la hd roda, un 
who greede de número de domosivida meda lega 
denon mépor velocidad de desipitgración que mimero 
de omestida media corta. ds dr A 
ADJ AA AA e) l año, len eculiddad el 


máximo ee prodhoce después de => 2 meses, sin embargo. 
la diferencio embre 1 año y dos meses es dlespreciabikk 
TA (3) La trssa aúmica meda del $7 es 27,4 u: (bH 
DA ppm del 1 AA 0 5,65 HF 


CAPÍTULO 27 3 2 
Ejemplos prácticos 14. CHOCA LCHCA¿CH,, 
(CH ERICA CCA, CHECA CIC CACA, 
(CH ACIICTICA de EH, OLA EH, 

18. C1/CH¿CH¿CH,CHCH,CH, 

CHOCLO EMO. 

CH CHACHO CHO CA 
(CH,¿CHCIHLCIHICH lo. 

(CH CHCHCH CHO CA COACH, 
CORCHJCH y MEM, OCIRCH do. 
CHLCHAOCH CHOCA, ZA, 4 6 erimeiinonaro 
28. 3 alimebloctara 

JA CUOICA, CHOCA ¿CHACH, CHCHAOR y do 
TB. CH ACHECH OHIO, 4 EH, 

de, drarobonrsddegiido YE | Adichoro- | -nibrebanecra, 
2, ¿choro | niaribenceno DA. (bj y (0) som qerales 
GB. (hh cho son quirales. 64, Todos lienen li cor 
figuración E. 6, Cal, Hb de) a pres CAE IÓ TENOS. 
To a (E de 


7H. 
HE a ECH $ 
mp Ez rl 
E yA me ce, 
a ¿AMC a A 
ds al, El a 
HSH Bl 14 CHICHA, 
ES A A A 
ej dz ba E PA 
ma Hi HE un, 
MENE a MI q 
ES el 11] ET 
E "en, ¿e “a 


BAM racteódo, AC o brrtróblo, CH, mueckeóblo, 
CH5 sucteñíilo SE. dal CHI pcleciróbda) + RH, 
imecteódibo) HL CHA" 0H CA01 (elecaró 
filoj 4 CH,S (nucleo) ——+ HOCELSCH, + 0d; 
0 CHELA HCICA, celecrrófiloó + Ch paucieófito 
— EH CHACO IMMEOHOL, 401 BA (a) CHO O 
+ CH, Br 5,2 + CHO COH, + Br; (6) Mo 
hay rezcción, bc) CIMA) + (0H OTIS, 1 + 
CH) AMOCA 01 48. da) Mecanismo 552, el mue 
Sucio crgánico e 4 2-cianobutana bp Meranistno 
St, el producto rs tea mescla racmiaa [1 E51,A 
+ 1£h de ser-batibmnaiilóter, 

Cuediones de repasa 5, El CH, Gene cinco isónmeros, 
al CH, eúdo tieso des istircrts 6 DH OH HEH, 
Taó hibero do akquiko; (6) 6cdo cnrbuzilico; (ek ulde- 
tádo; (diiéter, tebcetona, 0 arriva Le hpruipos slcobol; 
Ibéster. 


di dica li 


'" 
5 | 
=p 0h bi ca 


1 


il 
EL da 14—O- 59 


l 
Hoñ 


mm” 


ES 


A 
á 


4 Sálo se muera los Moiros de cateo y cloro 


a cl 
A l 
A ÉL ACA 
q 
AAA CEC 
al 


10, (3) erratas dderemes: (bj istenoros estrchaades: 
1 (brake ¿eres 00) idéndcas; 06) itaticas: (6 
bsómerms orterpara 1. (a) 1 Alimaña cta; (hi 22. 
dmetilpepino, (019 Hch Heilbepeno 12. da) 
diclorobenceno; db) maaitrotoleeno, Lej decido p 
aminoboradco. 
LA 0—e--o el a c 
Ma is E bee 
A 


crm jos 


Los átomos de H uridorál catonó se omita para marar 
elridad. 14, (al CA CHOCIOCA,: M0 OCIE CH: del 
CH == CHIC H == EH 


lA du E, Mb SAO 


HE Hol, 


des El, , sj 
pes 


RH; 
ME ¿butinol 17 124 CM) OH CHOCA: Cha 
CH CH CH¿A 4 CHCHICICH, + obres. profanos 
clorados; db CA POOCHOCA de o CHA OCA 0H 
HE ap E¿EL: 0b4 CHIH a O HOOD MA, (2d 
mekaífido (6) crgono; Lc] aacicóbdo; 0d) mucicódilo; 
Ge ninguno ML (aj cucicófito: (b9 nimgune; (1 
nuclodíilo; Cd) maicótilo, le) ambos 21. (04 552 001 
hidrogenación: hc] csteificación 22 (al Reseción de 
sustitución (formación de tra siina ocindaria, Chp 
Excacción de satitiiódo [orneción de un dle; de 
Dissdación de Un alcohol a vn aldehido, 
Ejercicios 
a 

y =C. 1 A be ho A 

ss ad 


E 
! 


e 
cebesoee 


35, (al Ciertos con: hibridación sp”, todos Jos enlimes 
sur ela] — DEL - H enla C— EE 
AC, bd carbones con hibridación ar, un enlace vr y 
S enlaces o enteces O MEC: — H, endoso C— 
CUE Ey emiace l  CEL, y OL, pel elas 
al — 00 — Ey, fejñrormnos de carbono com hibo- 
dación sp yop", des enlaces 7 y Ó endaces 0, salarios 
E Ho Hi Ej Hi, Enlacesar CE; 
E EE py tade ear Ea, — Es, 
27. (el posicional; (bl estractural: (e) posicional 29 
Rueve posibles estriciras 31, (a) coboso 2 (5) 60 huy 
poros de carbono quirades; debcarbono +: 441, 11) El 
omo de cubono roda OL OH, HH y 0H: + ES 
om de corbono unido al NH, CH y, 0 y 0094, dc) 
Mo hay úloenos de carbono quirales 35, (9) El corberilo 
csnticas un grupo 0 asiente que el varido po, 4) 


Capítulo 27. FIS 


El propo carsonikddebíbico sá unido 4 un corhoso y 
aun dp, miestras que dl prupe eottoallo de la 
ceiora está urádo a des cotas, de) Un grupo cido se 
Doria por sustitución del grupo hidrosilo de ue decido 
cibouihics por ui grspo okpalo E. 35, (a) Grapo 
cotxaido, grupos hdrmsido y un arillo ermático 
disstiuido: Dl grepe ter de) grupos cetoni y 
corboxilo: 601 grupos bidrosilo, aldeifdo y un anillo 
aromático disustado 9. Tra isómeros! der deillico, 
Eoreboripropano y metil peopil ¿ter 4. Hay cuetco 
móneros ócdo pertascica, decido Amneslhobecion, 
ico 2-meniliccica, ácido 2 2 leeripropancico dd, 
Hay ria pámeros de accio de rpropilo, proparaat 
de clio, roctato de queapika, fonicho de ir butdo, 
forniio de serdhntióo, foermialo de ero, lrmiato 
de isobatilo, n-botancato de metilo, Faretilproperaalo 
de metido 45, Has macs púmeros, alpunos de los 
cuales son! 1 Mimosa metosd propeno, |-badremi-3- 
eroseimno, Dbidrocal-l elmdcena, 2h but, 
3-hilroxi a-batanal, 4-hidmsa a bum, d- hidro > 
hitaiona, l-aadroob butarona, 3-hidrosl barra, bd 
axiclanol. |miozipeopanona, cl 47. (ab E dimo- 
tilbutano: (b) 2-metipropera: 11 1 Za decdopro- 
paño: (dl) 4-metil-Z-pontico; (0) ¿cif l- dame bear 
(34-42 propil | peniceo 48, (a) |-pemeno 
porcina; ¿bj suléciorao; dep l-butenol. T-butarol, 
¡sobumeol y butano; 04) revesila una posición cu el 
iio; (e) suficiente: (M) nececito peshbores cl ando 
51. a NOLCA OA a COCA C HADH dc 
HOOOCH CCOO OOORCAJCOOHA SA (ad MN 
distilamána Ib) p-arisonilrobecorol del Naci 
crlopentilonines 0d) dicibrratólemi na. 
E 


| 
1h CEC 


55, 18 Ls 
tE : 
metida Pic popa 


57. Hay sólo ta posición paridl debio calco qu dl ciar 

y punpeña, perados cm 2d buleno 50 (CH COHSCH: 

(1) CHCH=CHCH, 6d. (a) CH, — 0 ==CHE (dd 
l: 


1] 


104 Sditedraifeno 64 (a) Un H de ba codera derar- 

bn des plato par otro gupe 0) Ln H den anillo 

arcandlican ps despbrado por otro prepa. 60) e añaden 

des Imgmántes de una reoféculo pequeña a un diible 

enlsoe. (dl) Se nen ds prior dentro de la misa mo 

Hsula para lorsrar na mealécala pequeña, como H 30H 

pra bear HO 65. (8) CACA CH OH CCOM: 

5) CHO CHO OC A: 

(E CHOHSCHCH, OA 87. db OCHO: 

DOCCOL de) HACHE CH 

1) HOCACICA de HAOCHCOACH, 

6% 120 HLTHA¿OCH a+ Cl ar 

IA 

be) HLOCHCO Mato + HOCH¿C Mad 

71. (a) H ¿COLON + HO CHACHO 4 HO 

10 CACHO) + MH dal 

7 (0), CHODOH (gl + Cl tagk 

8101), CH CHICA a + CHO; 

ICH CA CO gi + HACK) 
ICALI * MORE 

[CH¿CH,CH¿CH¿HH,] 


TT. 6) CCAA, OT sk Ch, Er: lecho 
hay resección (8) CH CRANE) + HO M8 ab Do 
1021401021, 088 011 Chepe ringunode los compueskr 
Mi. (al Molécule idéntico, ambie oquiedes; (Ei molicu. 


FI6 Apéndice F Respuestas de algunos ejercicios propuestos 


bh idénticas, seri enantiómeros Edel isdrneroe asin 
rado; (dí) pralióbors, raros ópticos RS; (E) mo 
luli idénticas, sente enantiórreros E; (6) moot 
idénticas, orar erectidaneros E HA (0115) hbrono-2- 
relilpentano; (6) (511,2 dibromopenteno; (e) 44)-3- 
(banal doropentano-30l; (0) 47 1 bromaproga- 
sa ES, (a) (22 peotro, 10 (Er bdo Zapeli- 
l-buneno; 0) 1£-+HooraneilS, Tadeo era 1d 
E bromo A bromoretil2metiipent-3-enal 


sé: “2 


lr 
a Te 
a di y 
moco” 40 HJOOHOHS poa 
' : 


“om 


$0, (a) Velocidad de rección = ka ¡OH OR CHCH, 
Br 104471 by Ls gráfico de energía parencial bento y 
la cocedenada de reacción consiloaye el peri de 
rociar, le re posto cier los ratio dl tado 
impoerdo y hn prod dl lado derecho de una línea 
de separación yo oir es el cutado de irarración 
para la rección, La dierenca de encrpía extor los 
recbime y preductos 9 ÁDN, (queen cesta raso es 
mpatrrol. La diferencia de coorgáa entre los renctivos y 
cl estado de bnnsición es La energía de activación para 
la resoción. 601 La velociónd de reacción armenia en 
un factor de dos. 6d) La velocidad de roca disani- 
nue en un lactos de des. 91. (a) CH /CH/0H, CH, 
Brtaqh + NabiHitaqp + CHA CRCOH0H dq 

+ NeBriogr (6) CH,CH,0H,CH Bola) + MH, bag) 
—  CHTH CH AHAH aqu + Ertag de 
CH,CH,CH,CHHelaq) + NoC Ns) — CH/CH, 
CHUCHO) + Mart 4) CHCH/CHCH, Br 
by CHORRO ol OH OH OH ¿OA DOM, 
CH sol + Paro 93, (0) CH COH¡OAICH 0H 
[aribos iprrta Ey 53 0 51 95, a CHOHCOCA, 
CH40H0H, bmbas Fora A y 5d 04 541 57, Ho 
todas ls caderas de polleneros tienen el saco número 
de idas monoméncas, asi, dis moléculas indivi 
vales de pollmero 1enen d dereras masá. Pur tanoo, 
sóbo podernos discuir uno méca molecular media (peso 
mediode les mesos moleculares] 94 La unidad aepetitha 
dde polirnene — | — CH — 40H, — 00 — NH— 
10H, —MH—], — 


Ejercicios armados y de recapitulación 107, (8) 
GH, + 7H + 20H, BH," +2 H0 

+ 27"; 0013 C,H/CH30H + 200,7 4 16 H* 
—+ MOJADO +4 c+ 1 RA A 
CH=C0H, +2 Meal +4 HO —+ 3 0H 
CHOHCHOA +2 RMn0h + 2 08 10%, Hb 0h 
114,41) Los datos de disminución del punto de conge- 
lación no son alicicnasineme precióós para Eelimguir 
hs compuestos, (21 El ácido proepldraco en disolución 
Acu0sa se vuelve rojo tornasúl. de manera que el corr- 
presto desccado 0 e cido proptórico. (4 Tanto 
Kkralde hilo cuero dos alcobolesse cdon por permi: 
featoendisolhición acuosa micras que les Élores 1 
20 reacia, El corpuco dexomcado debe ser |- 
hulscol y aldetíde bulinco, La tacon de aloohol co 
ácido carbosílico prodece an ¿ser de olor ezradable, 
a aldehido nu raccionaría. 118, 04,01 + Ha 
— AO AA, 45. reduce] —+n 
CHABH, 11% El H1 pantona al CH Eoriándo HC. 
ya que es un grupo dador mejor que el todetasdo 124. 
(obéster. amina. arena: (lp ap 0d 
ap, Bla; qe) hos carbonos 2, el st quinder. 


CAPÍTULOZE 
Ejeraplos prácicss LA. dirocalrerano 
MACH HEM HH H—E—CH 


be 


MEA 
da ee 


lA. Secuencia de peitopótidos: Gly-Cya-Wal-Phe-Tor 
28, Socuraria de hesepéñidos: Sor0l yy lavar 
Tm 

Duestianés de prpaso d, Ch palmito de 
Elicerina o palmábosleosacarao de picerina; (hi) trio: 
lavo de gero 0 iciokeóna, 64) raro lado de media, 


* 5) 


Hz CH 
ia Pda paa 
> En Ed 
o o o 
| 1 ' 
CH, —— CH CH, 


dei 
A a 7 


hs 5H, 


| 
a 
CHACH y —0— E — 0h, — 0H =0H 


6081 7. (2) 0er es el bene pico de 
la 1 + Fardhinosa, estroctura (0h ccatinuación. (hy 
Lndicrerómer de 14 +Jambisosa es una euécula 
que cs su tósrero Óptico pero nu su imagen tspecular. 
Hor veebos ditezerómeras de esté tipo, pue. (bj 6 conti 
init ión 


du H—C=0 (6 HC 
HO—E—H H4—C—0H 
m—¿—on o 
BC—om hop 
ron Cro 


A. Las tres molécula 50 moncacónidos dpiicarmente 
pativos, la Bu + glucosa moléción cíclica, La 
+ epglucrsa y 0 > rerabinisa enon horrra de ca 
denaabierta. La rabinos es ena pertisa, Menrs que 
la piccos es aná heroes 


a NH" 01 
(O) estos 
Ms FH, 
(O) estao Ha? 
id NH, 
(O) -en—ércoo” 
Me dm on 
o=c 0-0 
ies SH cm 
pa ba 
o 0=c 
cio uc 
NH EH cn, 
ce 
dei—cuón CH, 
de. 
o 0H 
o=c 
pijo CH,—EM 
HH 
| 
O=tC 
| 
CH—CHOH—CHy 
Ne 
1] 
0-0 
A” —CH, 
Mm y 
0=c CH, 
CHIH 
No, 
db) motor balylirconykcpae ima 


12 Los ariesres pentiraicen sirictara on acera 
aba y por mao esto es ana cadena de REA, 

Ejercicios: 15 3 10 mes BO bs 12 0 
ames KE? 15,9 50 10 mñócubas de protcira 17, da) Lo 
iñalurinies un ia lictcido saduridodes decir, uná prical, 
mesias que lá inlinodcina es en irpglicónido imesturado 
les dectr, un aceite db) Los jabones son sales de óckdi 
grisos a partir de la saporlación de irigliciridos 1 
mientras que los fosfolipados proceden de la plcerión, 
cidos. gres, ácido Toslónco y una base que contirne 
nilrúgeno. Aribos tienen cabezas hidrofícas y colza 
hidrofíbrzaa. 19. Lis úcidos gros polizoa lunas 


henna de o más dobles enlavés carbobo-carhono. El 
ácido cricdrico ed compleramente sshirado rebe mimos 
quee ¿odo olevestetico tiene tres enlaces Oy el 
asocio de cártamo tiene y) porcentaje más ao de ácidos 
gres irvaluridkos. 21 CHORRO ACH A felicera) 
y Ma DOCM, ¿0H (palmito de sodiol. 


70 
mo-ep 


H—E—0H CHOH 
HGi— oy ds 
HO—C—H E—C—D0mH 

don Exeo 

Linn D-Britrulosa 

aldoborosa celmelroaa 


2 0 Un compeesio desarágiro gua el plano de la loz 
7 hacia la derecha (en el sentido de las aprujas 
del relojl. (bi Ln compuesto levógiro gira el plano de 
hos luz polarizoda hacto la iaquierdo len sentido comtraio 
a las agujas del reloj. (el Uan mezcla equitaliva de 
cosrtiómerce Ry A; (des la designación dada aun 
¿dtomo de carbose quiral cuendo <l grupo de prioridad 
más haga se dirige hacia fuera del olservador y km 
grupos restamios se ordenan desde mejor mesor 
priordad en el sentido de las apedas del relog. 27. Un 
anicar pedacitos rodeos 21 Cul Coq) hasta el compacióo 
mjo e insoluble Cu 0 29. Ko 400 enastideneros 
¡porque los ángulos de rotación son diferemies y adertás 
som del mismo coo 3 a) Eniómeros: comí. 5 
lestrucruora a boguierdas), conf. E testractara a deseches 
db) La misa molécula smibes configuración A, fe) 
Diaserómeros: estructura a isquiendes, configuración 
SE om (4) arriba y (E) abajo; estructira a desechos 
configuración 4,5 4d) Dinsterómesos; esbruciira a 
tequiendes cordiguración AUR; estructura a derechós 
ccofigcón EE com pRoriba y (5) abajo. 


35, (a) H 


Hye 


10 do CH, 
HO H Ar E 
a 3 En 
a 


35, 0) Linamiesvicido es 4 cido cabo hoo qee one 
el grupo añina y el grupo esebosifico en el mismo omo 
de carbono. (bú Ln rheriones ua borra de añinoicado 
donde el pupo amiva exá protorado y el grupo care 
aicodeprorado, La forma ctcrónica de la elicira 
a "HBOCHOOCT. de] El pHien el que prolomina la 
forma cañeriónica de un seninodcido se conoce como 
perito redléacos El parto aosdéctrico de la plicina e 
pl = 537 (dh Un entes pepiiico e el que se lorta 
catre el grupo csrbonido de us amincácido y e prupo 
ámincde otro (con climisción de HC (1) Lacetractura 
tecla e el plepamieñto rines de la cadena 
palipepiidica e orá petita 37, La prolica ño emigrar; 
Lobisica bario el Cáo e dido quico lie dro, 
2H 10H, NORCHORCH COOH:; 

0 HAROHICRORCA, ODE; 

le HACHICHORCHA, COL 4. dal Lin-Ser Ala, 
Ep 4la-Ger, Ser Eys- Ade, Bert do-Lya, Ala-Ser- Lar, 
Alolas-Ser; (bl AlaSerAliSer, Al AlrSeEer, 
Alise Ser Aa, Sere la-Ala, Sordo Ala, 
Sar Alo- Aloe 4, (0 Alar al Tir Les (td 
alinylsorlelivcylvalyHbreonyllrucios 45, Estructura 
prtaña: secencia de smimocicide en la cadera polipap- 
dba, Exseuctira secndira: párgamiento, 0 ona 
himiento o comolurones de la cadena de prose. Ep 
irectara terciaria: plegamiento iridmecsimal de la 
csructurá sscuadara de la cadera polipeptídica en una 
poricina, Bairadura suslemedes empaquelamipato de dos 





Capítulo 238 FU 


outs molézulss: de proteina eh un complejo mayor de 
proaicina Ho bala des proiciora lina cmo 
calera puedo que much protelres tienen sólo una 
calera polipeptidica 


A 


¿H 
S-Alanina 


A 

Ho 

ue AR 
¿Ha 


MH jo 


C0H 
SF Penilalanina ¿-Fenilalanina 

51. DINA, y EMÁ; ambos contiene ucicaros imboa y 
desu, grupos bonito y bases púrlica y púri- 
malínicas, EN, La secuenca complementaria es TOG, 
Ejurehdos inircados y de recapitulación 55,13 5 
10 grool, podría necsitaro más de un Ag? por 
proteina. Él pk, = 9.7182 nonapipitdo Arg Pro Pro 
Civ Phe Ser Pro Pier 6 ADA OCA CCAA CIA it 
Md es N-termizal. (6) Mol Met Ol o Mei Glhy Mer: 
Chh Mii Mat; 0 e a; 4d) a Ma Ser o ci or 
Moa 64, dal Em AO E O 
SEA) = 2,25; releción: acopladu'sin acoplar > 
LA Xx HE 
Problemas de seminaato To vadode saponificación 
= 18% para) ineteaado de glicerina, número de ndo = 
B60 para el iriolcalo de glicerina. (5) Aceñe de camor. 
número de jodo = H1.5, valor de esponificación = 18 (0) 
Pan el aceñe de cóniemo: el múmero de iodo pubde 
enconicase cuina 150 y 144 y el valor de saponificación 
ca y 17 
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Asctinio 
Aluminio 
Armmericio 
Anbiitionto 
Argón 
Arsénico 
salto 
Azufre 
Enrio 
Eerilio 
herquelo 
Bisriubo 
Bohrio 
Boro 
Broma 
Cadmio 
Calcio 
Califormo 
Carbono 
Cerio 
Cesio 
Cinc, zinc 
Circonio, sirconio 
Cloro 
Cobalto 
Cobre 
Criplón 
Cromo 
Curro 
Disprosio 
Dubnio 
Einsienio 
Erbio 
Escandio 
Estaño 
Ecrimcio 
Eurapio 
Fermio 
Eústoro 
Flor 
Francio 
Gadolinto 
Galo 
Germanio 
Hafnbo 
Hass1o 
Hello 
Hidrógeno 
Hierro 
Holmio 
Indio 
Icidio 
lberbio 
lr 
Lamano 


Las usos ardrnicas de rata sable son relcters al orrboro-F2 y están Mimitades q cer cúlros pr lficativas, CAME EUROS Mass COCO 35 CONOCEN 


RARE AE 


ES 


EROS 


15 


39 
a] 


227,028 

26.98.15 
(243) 

Ll 
30,04R 
74.92.16 

(210) 
32,066 
137,327 
9,01218 
(247) 


35,452] 
58,9332 
61,546 
$3.80 
51,5561 

(247) 

162,50) 
(262) 
(252) 

167,26 

44,9559 
118,710 
87,62 

151,965 

(257) 
30,9738 

18,9984 

(223) 

157,25 

60,723 
TL61 
178,49 
(265) 
4,00260 
1,00794 
55,847 

164,930 

114,818 

192,22 

173,04 

$88,9059 

138,906 


Laurencio 
Litio 
Lutecio 
Magnesio 
Mangáneso 
Meitnerio 
Mendelevio 
Mercurio 
Molibdena 
Meodimio 
Meómn 
Neptunio 
Niobio 
Miquel 
Nitrógeno 
Mobelto 
Ciro 

Cimio 


Eubidio 
Riutento 
Euthertordio 
Samario 
Selendo 
Silicio 
Sodio 
Talio 
Tántalo 
Ternecio 
Teturio 
Terbio 
Titanio 
Toro 
Tulio 
Tungsteno 
Liranio 
Wanadio 
Xenón 
Yoda, iodo 


CPAP ER EPIA TIRA 


Si oa 


ET 


U 


E 


Xec 


108 


Ti 
12 
25 
109 
101 
50 


50 


7 
97 
3 
$ 
53 






(260 
6,041 
174,067 
24,3050 
540381 
(266) 
(250 
200,59 
9554 
144,24 
20, 1707 
237,048 
02, 9064 
58,603 
14,007 
(259) 
106,67 
100,33 
15,004 
106,42 
107,268 
193,08 
207,2 
(244) 
CAD 
70 003 
140,508 
(149 
231,006 
(In 
156,207 
107,806 
83, 4678 
101,07 
(261) 
150.36 
(263) 
TE.06 
ZE,0ES5 
TLORO8 
204,383 
150,8 
(58) 
127,60 
158,075 
47,58 
232,058 
168,034 
183,84 
238,025 
5,9415 
131,25 
136,504 


con ace prévirión. Pr alginos elementos rodiacitvos lor números olvidos fentre porérmtests) sor dos mimos de muro de los isdtopos mus establos, 





Constantes fisicas 


Aceleración de la gravedad E 9,80665 m +. * 

Velocidad de luz (en el vacio) € 2,99792458 = 10% m +57! 

Constante de los gases R 0,0820574 L - atm - mol * + K7! 
8,314472 J + mol! - K7! 

Carga del electrón c 1,602176462 10 PC 

Masa del electrón en reposo a 9,10038188 = 107% kg 

Constante de Planck h 6,62606876 x 10 %J-5 

Constante de Faraday F 964853415 x 10% 0 + mol | 

Constante de arogedro Na 602214199 < 10% mal! 





Factores de conversión 


Longitud 
1 metro (1) = 39,37007874 pulgadas (in.) 
lin. = 2,4 centimetros (on) (exacto) 


Masa 
l kiligramo (kg) = 2,2046226 libras (1b) 
Ib = 453,48337 gramos (E) 


Volumen 

l litro (Ly = 1.000 mL = 1.000 cm (exacto) 
IL = 1,056688 cuarto de galón (qt) 

| galón (gal) = 3,785412 L 


Fuerza 
lonewton (Ny = 1 kg = m8? 


I julio () = IN -m=1kgm?+s ? 
l caloría (cal) = 4,184 J (exacto) 
l electronvoltio (eV) = 1,602176462 =x 10%] 
1 eViitomo = 96,485 kJ mol! 
| kiloraio hora (Wh) = 3.600 E (exacto) 
Equivalencia masa-energía: 

| unidad de masa atómica unificada (u) 


= 166053873 < 10 * kg 
= 431,4866 MeV 





Formulas geométricas 


Perímetro de un rectángulo = 1 + 2w 
Circunferencia de un círculo = 2 
Área de un rectángulo = | X ww 


Área de un triangulo = y (base X altura) 
Árca de un círculo = ar 
Ásca de una esfera = 4 

Volumen de un paralelepipedo = [5 we h 


, E 4 
Volumen de una esfera = + m 


Volumen de un cilindro o prisma = (área de la base) < altura 77 = 3,14159 


